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G. Tammann. Zur Theorie der Rekristallisation. 1 


‘oa 7 


” Zur Theorie der Rekristallisation. 


Von G. TAMMANN. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Als der Verfasser vor 20 Jahren sich mit dem Ubergang der 
Metaile aus dem weichen in den harten Zustand zu beschiiftigen an- 
fing, schien es ihm, daB die hierbei erfolgende Anderung der Figen- 
schaften nur auf eine Anderung der Kristallitenorientierung zuriick- 
gefiihrt werden kénnte. Von diesem Gesichtspunkte aus wurden 
auch in der ersten Auflage seines Lehrbuches der Metallographie 1915 
jene Vorginge diskutiert. Die erweiterte Erfahrung lehrte aber, dab 
sich auch eine Reihe chemischer Eigenschaften bei der Kaltverformung 
wesentlich iindern. Diese Erfahrungen konnten nur auf eine Ande- 
rung in einem Teil der Atome, welche durch die Gleitung auf der 
Gleitebene besonders beansprucht werden, zuriickgefiihrt werden, 
nicht aber auf eine Anderung in der Kristallitenorientierung. Welcher 
Art diese Anderung ist, durch die auch der Gitterparameter be- 
einfluBt wird, ist véllig dunkel. Der Hypothesenmacherei ist hier ein 
weites Feld eréffnet. 

Der umgekehrte Ubergang der Metalle aus dem harten in den 
weichen Zustand ist besonders im letzten Jahrzehnt vielfach unter- 
sucht worden. Die historische Entwicklung der Kenntnisse iiber die 
Rekristallisation hat I. Czocuratskxt') beschrieben. Zur Deutung der 
KornvergréBerung suchte man die Erhéhung des Dampfdruckes mit 
abnehmender TrépfehengréBe heranzuziehen; die kleineren Kérner 
sollten in die gréBeren destillieren. Dagegen konnte aber eingewandt 
werden, daB der Dampfdruck bei Temperaturen, bei denen merk- 
liche Kornvergr6Berung eintritt, hiufig verschwindend klein ist, und 
daB nicht selten ein kleineres Korn in ein gréBeres wiichst. Auch 
der V« , die KornvergréBerung auf die Wirkung der Oberflichen- 
spannuu, wurickzufiihren, war ein Mifgriff, wie der Versuch, der 
Differenz innerer Spannungen in verschiedenen Kristalliten die trei- 
bende. Kraft der Kornvergré8erung zuzusprechen. 


— 





1) I. CzocnRaLskI, Z. f. Metallk. 19 (1927), 316. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. l 
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Der vorliegende Aufsatz ist vor 2 Jahren geschrieben und spiter 
durch die Resultate der Arbeiten mit K. L. DrEyER’) und W. Crone?) 
erginzt worden. 

Die Vorgiinge bei der plastischen Deformation eines Kristalles 
unterscheiden sich von den bei der plastischen Deformation hoch- 
viskoser Massen wesentlich. In diesen erfolgt das Gleiten auf Flachen, 
deren Form durch die ihrer Begrenzungen bestimmt wird, lamellare 
Stromung, in den Kristallen nur auf Ebenen bestimmter Lage und 
in bestimmter Richtung, z. B. auf Oktaederebenen in der Richtung 
ihrer Hohen. 

Mine Reihe von Erfahrungen ist wohl nur dahin zu deuten, da 
sich bei der Gleitung auf den bestimmten Gleitebenen nicht nur die 
Orientierung der Kristallite mit ihrer Streckung dndert, indem die 
Kristallite sich drehen, sondern auch in den Atomen auf den Gleit- 
ebenen eine Verainderung vor sich geht, bei der ihre Potentiale er- 
hoht werden. 

Schon Reruscu’) fand, dab ein deformierter Chlornatrium- 
kristall sechwach doppelbrechend wird.‘) 

Das galvanische Potential eines Metalles wird durch Schmirgeln 
deutlich erhéht. Die Farbe gewisser Gold—Silber-Kupferlegierungen 
wird durch Walzen deutlich gelber. 

Durch Kaltbearbeitung werden die Einwirkungsgrenzen zu 
hoheren Gehalten der edleren Komponente verschoben. 

Kin Cu—Au-Mischkristall mit 0,245 Mol Au wird im weichen 
Zustande in einer Lésung von gelbem Ammoniumsulfid nach 80 Tagen 
noch nicht geschwirzt, wihrend er im harten Zustande in derselben 
Zeit fast vollstindig schwarz wurde; und wihrend ein Mischkristall 
mit 0,260 Mol Au im weichen Zustande auch nach 20 Monaten nicht 
schwarz wurde, wurde er im harten Zustande schon nach 80 Tagen 
zum Teil geschwirzt. Ra F wird von hartem Silber und Eisen schneller 
gefillt als von weichem Silber und Eisen. 

Quecksilber benetzt Silber und seine Mischkristalle im harten 
Zustande viel schneller als im weichen Zustande. 

Die Auflésungsgeschwindigkeit des Eisens in Sauren im harten 
Zustande ist erheblich gréBer als im weichen Zustande. 


) G. Tammany u. K. L. Dreyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 289. 
*) G. TaMMANN u. W. Crone, wird in der Z. anorg. u. allg. Chem. erscheinen. 
*) E. Revsen, Pogg. Ann. 182 (1867), 441 und 177 (1872), 307. 

*) G. Tammann, Z. Elektrochem. 35 (1929), 21. 
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Zur Theorie der Rekristallisation. Q 


Die Lésungsgeschwindigkeit des Wasserstoffes im harten Palla- 
dium ist viel kleiner als im weichen Palladium. 

Der elektrische Widerstand eines weichen Wolframdrahtes wird 
durch Ziehen so erheblich erhdht, daB diese Erhéhung bei einem 
reguliren Kristall nicht nur auf eine Anderung in der Orientierung 
seiner Kristallite zuriickzufiihren ist), und schlieBlich wichst die 
Reibung auf den Gleitebenen mit dem Betrage der Verschiebung 
stark an.?) 

Bei Erhitzen des durch Bearbeitung ,,hart‘’ gewordenen Werk- 
stiickes andert sich seine Kristallitenstruktur, die fluidale geht in 
kérnige uber und die urspriinglichen Eigenschaften des ,,weichen* 
Zustandes kehren wieder. 

Aber die Wiederkehr dieser Eigenschaften tritt in der Regel 
bei tieferen Temperaturen ein als die Anderung des Korns, und die 
VergréBerung des Korns vollzieht sich auch bei Temperaturen, bei 
denen die Eigenschaften des weichen Zustandes lingst wiedergekehrt 
sind, und zwar mit um so gréBerer Geschwindigkeit, je hoher die 
Temperatur ist. 

Daher hat man sich den gesamten Vorgang der Rekristallisation 
in zwei Vorgiinge zerlegt zu denken, den der Kristallitenerholung 
und den der Bildung und VergréBerung des neuen Korns. Diese 
beiden Vorgiinge kénnen nach lingeren Gliihzeiten praktisch bei der- 
selben Temperatur eintreten, wie beim Silber’), sie kénnen aber 
auch bei sehr verschiedenen Temperaturen eintreten wie beim Wolfram, 
bei dem die urspriinglichen Eigenschaften schon bei 1100° wieder- 
gekehrt sind, die Kristallite sich also erholt haben, wihrend das 
neue Korn erst bei 1500° erscheint.*) Auch beim Kupfer und Alu- 
minium ist die Erholung schon sehr deutlich bei einer Temperatur, 
bei der die Fluidalstruktur des harten Zustandes sich nicht ver- 
findert hat, die Reflexion nach dem Atzen noch die im harten Zu- 
stande ist. Die volle Erholung tritt schlieBlich erst ein, nachdem 
das neue Korn sich schon ausgebildet hat.°) 

Gliht man Drihte wahrend sehr kurzer Zeiten, indem man 
durch sie einen elektrischen Strom schickt und bestimmt bei Unter- 
brechung des Stromes ihre Verliingerung, so kann man aus ihr die 


1) W. Geis u. J. A. v. Liempt, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 355 
und 148 (1924), 259. 


2) M. Potanyi, Z. Elektrochem. 28 (1922), 16. 

’) R. Grocker, E. Kavpr u. H. Wrpmann, Z. f. Metallk. 17 (1925), 353. 

‘) F. Korer, Z. f. Metallk. 17 (1925), 213. 

*) G Tammany u. M. Straumanis, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 379. 
1* 
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Hoéchsttemperatur ableiten, welche der GlihstoB erzeugte.') Die 
Untersuchung dieser Drihte ergab, daB beim Kupfer nach einer 
Gliihdauer von 2,5 Sek. und einer Héchsttemperatur von 800° die 
Struktur des harten Drahtes sich noch nicht verindert hatte, ob- 
wohl die Zugfestigkeit erheblich abgenommen and das _ elek- 
trische Leitvermégen zugenommen hatte. Beim Aluminium nahm 
nach einer Gliihdauer von 0,8 Sek. und der Hochsttemperatur von 
300° die Zugfestigkeit bedeutend ab, wahrend die Struktur des 
harten Drahtes sich noch nicht verindert hatte. Nach einer Glih- 
dauer von 0,4 Sek. bei der Héchsttemperatur von 500° hatte sich 
die Struktur noch nicht verindert, nach 0,6 Sek. waren einige Kn- 
stallite in der Faserstruktur entstanden, die Zugfestigkeit hatte in 
den beiden Fillen um 55°/, abgenommen und das elektrische Leit- 
vermégen war um 1,7°/, gewachsen. Bei kurzen Gliihdauern geht 
also die Kristallitenerholung der Bildung des neuen Korns sehr deut- 
lich voraus. 


Uber die Rekristallisation von Metallen ist viel gearbeitet 
worden, aber eine Deutung, welche von wenigen allgemeinen Ge- 
sichtspunkten die verwickelten Erscheinungen verstindlich macht, 
steht noch aus. Im folgenden sollen die fiir das Verstindnis der 
Rekristallisation wesentlichen Hauptgruppen von Fragen unter- 
sucht werden. 


1. Der Zustand eines Kristalls nach seiner plastischen De- 
formation. 


2. Die Entstehung der Rekristallisationskeime. 


- 


} Die Zwischensubstanz. 


4. Die Korngrenzenverschiebung. 


5. Die Anderung der Kristallitenorientierung. 


In formaler Beziehung kann die Rekristallisation mit der spon- 
tanen Umwandlung instabiler Kristallarten verglichen werden und 
dementsprechend die Zahl der in der Zeit- und Volumeneinheit ge- 
bildeten Umwandlungszentren mit der Zahl der Rekristallisations- 
keime und die lineare Umwandlungsgeschwindigkeit mit der Ge- 
schwindigkeit der Korngrenzenverschiebung in Parallele gebracht 
werden. 


1) H. Bouner, Z. f. Metallk. 20 (1928), 132. 
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Zur Theorje der Rekristallisation. 5 


1. Der Zustand eines Kristallitenkonglomerats nach seiner plastischen Deformation. 


Ein Metallstiick im vollkommen weichen Zustande besteht aus 
regellos gegeneinander orientierten Kristalliten. Bei einer plastischen 
Deformation vollziehen sich Gleitungen auf bestimmten Ebenen der 
Kristallite und auf diesen in bestimmten Richtungen. Das Konglo- 
merat streckt sich unter Verschiebung von Kristallitenteilen und 
Drehungen derselben. Hierbei haben die Kristallitenteile die Tendenz, 
sich so einzustellen, daB die Gleitebene mit ihren Gleitrichtungen 
symmetrisch zur wirkenden Kraft zu liegen kommen.') 

Versuche mit Einkristallen ergeben folgendes bedeutsames 
Resultat.?) Die Reibung auf dem Gleitebenenpaare ist nicht un- 
abhingig von dem Betrage der Gleitung, sondern wiichst mit ihr 
stark an. Hieraus folgt, daB waihrend der Gleitung eine Verinde- 
rung in den das Gleitebenenpaar besetzenden Atomen vor sich geht. 
Diese Anderung besteht in einer Erhéhung des thermodynamischen 
Potentials; denn nach hinreichender Temperatursteigerung ist das 
Potential wieder auf seinen urspriinglichen Wert gesunken und hier- 
bei nehmen Eigenschaften, welche durch den Zustand der Atome be- 
stimmt werden, wie das galvanische Potential, die Farbe gewisser 
Mischkristalle usw. ihre urspriinglichen Werte wieder an. 

Im reguliren, flichenzentrierten Gitter, dem des Kupfers und 
Aluminiums, vollzieht sich die Gleitung auf den Oktaederebenen in 
den Richtungen ihrer Hohen. Bei geringen Deformationen tritt 
Gleitung nur in einem Teil der Kristallite, den giinstig orientierten 
ein, und in diesem nur auf einem System paralleler Gleitebenen, 
auf diesen wachsen die Atompotentiale mit der GréBe der Ver- 
schiebung. Mit der Deformation wiichst die Zahl der Gleitungen 
und auf einigen Gleitebenen wiichst die Reibung auf den Gleitebenen 
so stark an, daB Drehungen erfolgen, durch welche die Gleitung auf 
einem zweiten System von Oktaederebenen ermdéglicht wird. Dieser 
Vorgang wiederholt sich bei weiterwachsender Deformation, — bis 
schlieBlich die 4 Oktaederebenen sich symmetrisch zur Richtung der 
deformierenden Kraft eingestellt haben. Wenn bei dieser Orien- 
tierung des Konglomerats, in der die Kristallite schon stark ver- 
lingert und auch gefasert sind, bei weiterer Deformation die Reibung 
auf den Oktaederebenen wichst, so bilden sich je 2 Paare neuer Gleit- 





1) M. Potanyi, Z. phys. Chem. 99 (1921), 332; F. Korper, Mitt. K. W. 
Inst. Eisenforschung 3 (1922), 11; F. Wever, Z. Physik 28 (1924), 69; G. Tam- 
MANN u. A. Hernzert, Archiv Eisenhiittenwesen 1 (1928) 663. 

*) M. Potanyl, Z. Elektrochem. 28 (1922), 16. 
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ebenen. Dieser Zustand ist dem Ziehen und Walzen besonders giinstig. 
Die Atome auf den Schnittgeraden zweier Gleitebenenpaare erleiden 
die Verschiebungen jedes der beiden Paare, wodurch ihre Potentiale 
besonders erhodht werden. Diese Atome liegen zu je vier auf den 
Netzebenen parallel den Wirfelebenen um Oktaederkanten gruppiert 
im kleinsten Abstande der Atome. 

Der atomistische Aufbau eines Kristalles hingt also von seinem 
Deformationsgrade ab und damit auch das thermodynamische 
Potential seiner Masse, welches mit wachsendem Deformationsgrade 
wiichst, wihrend das der einzelnen Atome in 2 Gruppen nur bis zu 
einem gewissen Grade anwachsen kann. Es bauen also den defor- 
mierten Kristall 83 Hauptarten von Atomen erhdhten Potentials auf: 


1. Atome, welche von einer Gleitung nicht betroffen sind, mit 
ihrem natiirlichen Potential. 

2. Atome der Gleitebenen mit einfach erhéhten Potentialen, die 
in gewissen Grenzen liegen, je nach dem Grade der Gleitung und 

83. Atome um die Oktaederkanten mit zweifach erhdhten Poten- 
tialen. 


Es ist wahrscheinlich, daB nicht nur das Potential der Atome 
auf den Gleitebenen beim Gleiten erhéht wird, sondern auch das 
der Atome der den beiden Gleitebenen benachbarten Netzebenen. 
Doch wird diese Erhéhung des Potentials mit der Entfernung der 
Netzebene von der Gleitebene schnell abnehmen. 

Kin deformierter Kristall hat also eine Ahnlichkeit mit einem 
Mischkristall. Aber die nach ihren Potentialen verschiedenen Atom- 
gruppen gehen kontinuierlich ineinander wber und ibre Verteilung 
im Gitter ist eine andere als in den Mischkristallen. Die Netzebenen- 
paare, auf denen Gleitung stattfindet, sind kristallographisch be- 
stimmt, aber ihre Verteilung im Kristall ist eime wechselnde. 

Durch die Erhéhung des Potentials der Atome auf den Gleit- 
ebenen werden auch die Abstinde der oktaedrischen Netzebenen- 
paare etwas vergréBert. Der Gitterparameter hat daher im defor- 
mierten Kristall nicht iiberall denselben Wert; dementsprechend 
werden die scharfen Réntgeninterferenzlinien des weichen Kristalles 
durch Kaltbearbeitung schwach verbreitert.1) Eingehend ist das 
Wiederschirferwerden dieser Streifen beim Erhitzen von Wolfram- 
drihten fiir die Reflexion des Kupfer-K «-Dubletts verfolgt worden.?) 


1) Davey, Gen. Electr. Rev. 28 (1925), 588. 
*) van ARKEL u. BuroeEs, Z. Physik 48 (1928), 690. 
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Zur Theorie der Rekristallisation. 7 


Die Trennung der beiden Linien wird um so deutlicher, je hoher die 
Glihtemperatur war, und zwar hat eine anfingliche kurze Gliih- 
dauer (2 Min.) einen viel gréBeren EinfluB als die ihr folgenden Gliih- 
zeiten. Die Wiederkehr der Schirfe des Dubletts ahnelt also der 
anderer Eigenschaften des harten Drahtes. Wesentlich ist, daB das 
Dublett schirfer wird in einem Temperaturintervall zwischen 620 
und 1230°, in dem Anderung der Fluidalstruktur noch nicht zu er- 
kennen ist. 

Ahnliches gilt fiir den elektrischen Widerstand harter Wolfram- 
und Kupferdrihte. Nachdem der Widerstand eines weichen Wolfram- 
drahtes durch Ziehen um 14°/, zugenommen hat, nimmt er beim Aus- 
gliihen bei 1625° um 5,4°/) ab. Bei dieser Temperatur ist eine Struktur- 
inderung noch nicht nachzuweisen.!) 

Beim Erhitzen eines harten Kupferdrahtes indert sich die 
Widerstandsabnahme ebenfalls nicht mit der Anderung der Struktur. 
Wahrend nach dem Erhitzen auf 250° 70°/, der Widerstandszunahme 
durch das Ziehen zuriickgegangen sind haben nur 2°/, der Kristallite 
ihre Orientierung geindert.*) Beim Aluminium ist die Widerstands- 
zunahme beim Ziehen auf andere Griinde zuriickzufiihren.*) 

Der erste Vorgang bei der Rekristallisation eines Metalles im 
harten Zustande besteht also im Riicklaufen der Verinderungen in 
den Atomen der Gleitebenen, welche sie beim Gleiten erlitten haben. 
An diesen Vorgang schlieBen sich die folgenden an. 


2. Die Bildung von Rekristallisationskeimen. 


Den ersten Beginn der Rekristallisation kann man in der Regel 
nicht erfassen, weil sich das neue Korn hiufig sehr schnell ausbildet. 
Beobachtet man ein Walzplittchen aus Campher oder Pinene 
Chlorhydrat unter dem Mikroskop, so sieht man bei 20° 1 Minute 
nach dem Walzen die Walzstruktur verschwinden und ein polygo- 
nales Netzwerk auf der Oberflache des Plittchens auftauchen, dessen 
Maschen sich schnell vergréBern. Erhitzt man eine Reihe harter 
Metallplattchen stufenweise und hilt nach jedem Erhitzen die Tem- 
peratur eine Zeitlang unverdndert, so tritt in der Regel auf dem 
ganzen Plattchen das neue Korn auf, welches nach einer Korngrenzen- 





1) F. Korner, Z. f. Metallk. 17 (1925), 213; Geiss u. vAN Lirempt, Z. anorg. 


u. allg. Chem. 183 (1924), 107; 142 (1925), 259. 
2) G. TAMMANN u. STRAUMANIS, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 379. 
3) Masino u. Honorst, Wissenschaftl. Verdffentl. aus dem Siemenskonzern 
IV (1925), 191. 
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iitzung sichtbar wird. Nur wenn sehr vorsichtig operiert wird, ge- 
lingt es, die ersten Anderungen der Walzstruktur zu erkennen. Die 
ersten Anderungen treten beim Eisen zwischen 850 und 500° als sehr 
kleine Korner, besonders an den Grenzen zweier Lamellen auf.') 

Die Kornfelderitzung lehrt, daB sich die Kristallitenorientierung 
des harten Kupferbleches bei 250—800° noch nicht verandert hat, 
die Ebene reflektiert noch gleichmaBig wie im harten Zustande, 
obwohl die Zugfestigkeit und die Dehnung fast die Werte des weichen 
Zustandes angenommen haben. Bei weiterem Erhitzen bilden sich 
auf den entstehenden Lamellen Felder, deren Reflexionen durch un- 
sichtbare Atzgriibchen nur um geringe Winkel sich unterscheiden. 
Aber auch nach dem Erhitzen auf 600°, nachdem die Kérner so weit 
angewachsen sind, da8 die Orientierung jedes einzelnen Kornes be- 
stimmt werden kann, ist sie nicht die regellose, sondern es liegen auf 
der urspriinglichen Walzebene folgende Prozentzahlen der zu den 
3 Hauptgruppen gehorigen Kristallitenebenen: 


(111) (O11) (001) 
Nach dem Erhitzen auf 600° 76 24 0 
- o 900° 28 48 24 


Erst nach dem Erhitzen auf 900° ist die Kristallitenorientierung 
die regellose geworden.*) Auf dem harten Blech legen fast nur Ebenen 
der Oktaedergruppe. Bei 600° sind auch Dodekaederebenen er- 
schienen. Es sind also folgende beiden Tatsachen miteinander in 
Einklang zu bringen. 

1. Nach starken Deformationen treten zu Beginn der Rekristalli- 
sation viele neue Korner auf. Die Orientierung jedes dieser sehr 
kleinen Kornchen zu bestimmen, ist nicht mdglich. Doch reflek- 
tieren in diesem Zustande die geitzten Ebenen noch wie im harten 
Zustande. Es kénnen also nur relativ wenige Koérnchen bei ihrer 


intstehung ihre Orientierung gegeniiber der ganzen Masse geandert 


haben. 


2. Bei sukzessivem Erhitzen auf Temperaturen bis in die Nahe 


des Schmelzpunktes stellt sich die regellose Orientierung des groBen 
Kornes her. Was bei Blechen sowohl nach der Methode des maxi- 
malen Schimmers, als auch an dem Verhalten der Klangfiguren?) 
nachgewiesen werden kann. 

') CHAPPEL, Ferrum 18 (1915), 6. 

*) G. Tammann u. H. H. Meyer, Z. f. Metallk. 60 (1926), 176. 


°) G. TamMmann u. E. ScurOper, Z. f. Metallk. 16 (1924), 201; G. Tam- 
MANN u. W. RreDELSBERGER, Z. f. Metallk. 18 (1926), 105 u. 149. 
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Zur Theorie der Rekristallisation. fe) 


Die Bildung eines neuen kleinen Kristalliten bei Temperaturen 
erheblich oberhalb der des Beginnes der Rekristallisation ist nur sehr 
selten beobachtet worden, und es besteht die Méglichkeit, daB es 
sich hierbei nur um das Sichtbarwerden eines schon zuvor vorhandenen 
unsichtbaren Rekristallisationskeimes handelt. Der Hauptvorgang bei 
jenen Temperaturen ist die Korngrenzenverschiebung, welche zur 
allgemeinen VergroBerung des Kornes fiihrt. Die Rekristallisations- 
zgentren der zum Schlu8 regellos orientierten groBen Kristallite 
kénnen sich zu Beginn der Rekristallisation gebildet haben. wo die 
Bedingungen hierfiir giinstiger sind als in spiteren Stadien. 

Im harten Zustande enthalten die gefaserten Kristallite Schichten 
von Atomen erhéhten Potentials, welche auf den Gleitebenen liegen 
und Atome besonders erhéhten Potentials an den Schnittgeraden 
der Gleitebenen. Die Verteilung dieser Geraden ist eine sehr schwan- 
kende. Es ist daher mdéglich, daf an Stellen ihrer starken Anhiufung 
regellos orientierte Keime entstehen, welche bei héheren Tempera- 
turen zu den regellos orientierten groBen Kristalliten heranwachsen. 

Die Rekristallisationskeime entstehen auf gerecktem Zinn- 
streifen hauptsichlich an den Liprers-HartmMann’schen Gleitlinien, 
welche im Zick-Zack den Zinnstreifen durchsetzen. Erhitzt man 
einen solchen Streifen auf 100° und nur so lange, als sich das Korn 
nicht auf der ganzen Fliche entwickelt hat, so folgen die zuerst ent- 
standenen Korner den Zick-Zackstreifen der LiipErs-HARTMANN- 
schen Linien.?*) 

Nach starker Deformation entsteht ein viel kleineres Korn als 
nach schwacher Deformation, und die Temperatur des Beginnes der 
Bildung des neuen Kornes liegt nach starker Deformation tiefer als 
nach schwacher. 

Mit wachsendem hodheren Deformationsgrade nimmt die Zahl 
der Rekristallisationskeime zu, weil die Zahl der Stellen mit er- 
héhtem Potential zunimmt. Daher ist beim Erhitzen auf eine Tem- 
peratur wenig oberhalb der des Beginnes der Rekristallisation die 
Bildung kleiner Korner, deren Zahl mit wachsendem Deformations- 
grade zunimmt, zu erwarten. 

Mit wachsendem hohen Deformationsgrade nimmt die Erhohung 
des Potentials der Atome an den Schnittgeraden der Gleitebenen 
zu, daher kann der Beginn der Neubildungen bei um so tieferer Tem- 
peratur eintreten, je héher der Deformationsgrad ist. 





1) J. Beck, Z. Physik 55 (1924), 374. 
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3. Die Zwischensubstanz. 


Bekanntlich lésen sich Metalle in Sauren nicht restlos, nach 
Aufldsung des Metalles verbleiben in der Lésung noch leichte Ge- 
bilde, welche den Eindruck von geschrumpften Hautchen machen. 
Kbenso hinterbleiben bei der Einwirkung von Cl,- oder HCl-Gas 
auf Plattchen von Metallen, deren Chloride fliichtig sind, mehr oder 
weniger zusammenhingende Hiutchen von der Form des urspriing- 
lichen Plattchens. 

Nimmt man die Auflésung in einem Lésungsmittel vor, in dem 
sich kein Gas bei der Auflésung entwickelt, so hinterbleiben die Haut- 
chen in fast unveriinderter Form und von einer Struktur, welche 
der Struktur entspricht, die ihnen im Metall selbst zuakommt. Solche 
Losungsmittel sind fiir Cadmium eine 10—30°/,ige Ammoniumnitrat- 
losung, fur Zink macht man diese Loésung ammoniakalisch. Eisen 
und Kupfer losen sich in Ammoniumpersulfatlésungen von 10 bis 
30°/, Wolfram in einer gesittigten Losung von Ferrideyankalium. 

Beobachtet man die Auflésung bei 40—100facher VergroBerung, 
wobei Erschiitterungen des Glasschilchens mit dem sich auflésenden 
Plittchen zu vermeiden sind, so sieht man uber den Plattchen 
einen Sehleier sich bilden, der nach der Auflédsung des Metalles 
als ein sehr zartes Hautchen zuriickbleibt. 

Schneidet man aus einem Regulus ein diinnes Plittchen, so be- 
steht das Hiiutchen aus sehr diinnen Schichten, welche sich urspriing- 
lich zwischen den einzelnen Kristalliten befanden. Schon wihrend 
der Auflésung ist zu erkennen, daB, wenn ein Metallkorn verschwindet, 
seine urspriinglichen Begrenzungen als zartes Hiutchen zuriickbleiben. 

Zwischen den Kristalliten befinden sich also sehr diinne Schichten 
nichtmetallischer Stoffe, welche sich teils in Salzsiure lésen (Oxyde), 
teils erst in FluBsiure (Silicate). Die aus der Schmelze sich bildenden 
Kristallite sind also umhillt von sehr diinnen, aber doch noch sicht- 
baren Schichten nichtmetallischer Stoffe, daher vergréBern sich die 
Korner auch nicht, wenn man den Regulus erhitzt. 

Aus der Schmelze langsam gebildete Kristallitenkonglomerate 
rekristallisieren nicht, was mehrfach festgestellt worden ist. 

Die Struktur des Zwischensubstanzhiutchens des aus der 
Schmelze gebildeten Kristallitenkonglomerats wird durch Walzen und 
Ziehen wesentlich verindert. Im Hautehen, welches nach dem Auf- 
lésen eines Walzbleches hinterbleibt, ist von der urspriinglich wabigen 
Struktur nichts mehr zu erkennen, die Zwischensubstanz ist zer- 
rissen und in Streifen nach der Walzrichtung geordnet. Diese Struktur 
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des Hautchens andert sich bei der Rekristallisation nicht. Jeden- 
falls nicht die sichtbare Struktur. Das bei der Rekristallisation ent- 
stehende polygonale Netzwerk der Kristallitengrenzen steht mit dem 
faserigen des Riickstandshiutchens weder nach der ersten, noch nach 
den folgenden Temperatursteigerungen in Beziehung. Wird aber die 
Schmelztemperatur des im Metallstiick enthaltenen Polyeutektikums 
iiberschritten, so zieht sich das fliissige Eutektikum capillar um die 
Kristallitengrenzen und nach dem <Auflésen des Plittchens hinter- 
bleibt ein Hautchen ausgesprochen wabiger Struktur, dessen Waben 
von dem aufgelésten Kristalliten erfillt waren.') 

Nachdem die Struktur des Hiutchens wieder wabig geworden 
ist, andert sich die KorngréSBe auch bei lingerem Erhitzen nicht 
merklich. Die Korngrenzenverschiebung ist durch die fliissig ge- 
wordene Zwischensubstanz behindert, die Kristallite beriihren sich 
nicht mehr unmittelbar. 

Die Bildung von Zwischensubstanzschichten gegen Ende der 
KornvergroBerung kann bei fliichtigen Stoffen in folgender Weise 
beobachtet werden. 

Stellt man sich Plattchen von 0,1 mm Dicke durch Walzen 
von gepreBten Pastillen aus Campher, Pinenchlorhydrat oder Eis 
zwischen zwei Metallplatten her, so bildet sich in ihnen schnell ein 
neues Korn, das zuerst schnell, schlieBlich sehr langsam wiichst. 
Wartet man, bis die betreffenden Stoffe verdampft sind, so bleibt 
ein Netzwerk der Zwischensubstanz zuriick. Dieses Netzwerk ent- 
spricht genau den Kristallitengrenzen des Plaittchens zu Ende der 
KornvergroBerung. Beim Campher und Pinenchlorhydrat  ver- 
dampft das Netzwerk beim Erwarmen, bei Kis, hergestellt aus reinstem 
Schnee, besteht es aus einer Mutterlauge, in der sich Kristalle von 
NH,NO,, (NH,).SO, und NaCl befinden. 

Bei langsamer Abkiihlung sammeln sich die Beimengungen um 
jeden Kristalliten und zum SchluB wird er von einer Schicht von 
Zwischensubstanz umbhiillt. Nach dem Auflésen eines diinnen, aus 
dem Regulus gesigten Plittchens ist die wabige Struktur der Zwischen- 
substanz deutlich zu erkennen. Nach schneller Abkihlung (Ko- 
killenguB oder GuBlamellen) ist nach dem Auflésen das wabige Netz- 
werk nicht vorhanden, die Zwischensubstanz ist sehr unregelmaébig 
angeordnet und die Umhiillung der Kristallite wahrscheinlich nicht 
vollstindig. Daher kann es in abgeschreckten GuBlamellen zu wirk- 





———EEEE 


1) G. TAMMANN u. HEINZEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 147. 
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lichen Berthrungen der Kristallite kommen und schon wiahrend 
ihrer Abkiihlung tritt Korngrenzenverschiebung ein, welche durch 
Bildung eines zweiten polygonalen Netzwerkes neben dem bei der 
Kristallisation gebildeten auf der Unterseite der GuBlamelle sichtbar 
gemacht wird.?) 

Zusammenfassend darf man sagen: Wenn die Korner eines 
Metallstiickes nachweislich von Zwischensubstanzhautchen umbhiillt 
sind, so vergréBern sich die Kérner beim Erhitzen nicht; wenn aber 
die nach dem Auflésen des Metalles hinterbleibende Zwischensubstanz 
zerrissen ist, sie die Fluidalstruktur hat, so tritt beim Erhitzen Korn- 
vergrOBerung ein. Die Kornvergr6Berung hoért nach relativ kurzer 
Zeit auf und setzt bei erneuter Temperatursteigerung wieder ein. 
Is hegt die Vermutung nahe, daB die isotherme KornvergroBerung 
aus demselben Grunde zum Stillstand kommt, aus dem sie auch sonst 
nicht vor sich geht, nimlich wegen Umhiillung der Korner von sehr 
diinnen Zwischensubstanzhiutchen. Diese Hiute kénnen sehr diinn 
sein, so daB sie unter den dickeren, noch fluidal geordneten, nicht 
zu erkennen sind. Bei einer Dicke von 0,0001 mm wird ein Haut- 
chen schon sehr schwer sichtbar sein. Ein soleches Hautchen ent- 
hilt noch 1000 Atomschichten, wihrend ein Haiutchen von wenigen 
Atomschichten, ein monomolekulares, schon geniigt, um die Korn- 
grenzenverschiebung zum Stillstand zu bringen. Man darf also nicht 
hoffen, die zu Ende der isothermen Kornvergré8erung um die Korner 
vorhandene Haut sichtbar zu machen. 


4. Die Korngrenzenverschiebung. 


Man hat geglaubt, die Korngrenzenverschiebung auf die Ver- 
schiedenheit der inneren Spannungen in einzelnen Kornern, also die 
Differenz ihrer thermodynamischen Potentiale, zurickfiihren zu 
konnen. 

Bei der Kaltbearbeitung werden die duBeren Schichten des 
Arbeitsstiickes stiirker verschoben als die inneren, dadurch entstehen 
Zugspannungen in den iiuBeren und Druckspannungen in den inneren 
Schichten, zwischen beiden liegt eine spannungslose Schicht.?) Diese 
inneren Spannungen sind nur von untergeordnetem EinfluB auf die 
bei erhéhter Temperatur sich vollziehende Korngrenzenverschiebung, 
da sie schon zu Beginn der Rekristallisation fast versechwunden sind. 


1) R. Vocer, Z. anorg. u. ally. Chem. 126 (1922), 1. 
2) E. Heyw u. O. Bauer, Int. Z. f. Metallographie 1 (1911), 16. 
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Dafiir, daB sich aus vielen kleinen Kristillchen im natiirlichen 
Zustande, also gleichen Potentials, gréBere bilden kénnen, ist die 
tekristallisation der Nernststifte anzufiihren. Sie werden aus hydra- 
tischem ZrO, und Ce,O, durch Pasten und Spritzen hergestellt. 
Eine merkliche Kaltbearbeitung bei diesen Operationen muB nach 
dem Gliihen der Stifte verschwinden, weil hierbei die Hydrate zu 
Oxyden umkristallisieren. Aber ungeachtet dessen, dab die Oxyd- 
kristallechen nicht kalt bearbeitet sind, stellt sich bei lingerem Gliihen 
der Stoffe ein makroskopisches Korn her, sie fangen an zu glitzern. 

Ahnlich liegen die Dinge beim Verfahren der Herstellung von 
tubinen nach VERNEUILLE. 

Aus Zaihlungen der Kristalle auf einer geiitzten Schliffebene 
pro 1 mm* kann ihr mittlerer Querschmitt oder Durchmesser und 
aus diesem die mittlere Korngrenzenverschiebung fiir ein bestimmtes 
Zeitintervall abgeleitet werden. Solche Zihlungen kénnen bei un- 
verinderlicher Temperatur in Abhingigkeit von der Zeit vor- 
genommen werden. Aus ihnen kann die isotherme Geschwindigkeit 
der Korngrenzenverschiebung abgeleitet werden. Oder es werden die 
Kristallite gezaihlt, welche fiir eine bestimmte Gliihdauer nach suk- 
zessiver Temperaturerhdhung vorhanden sind. Der Mitteilung der 
tesultate dieser Zihlungen folgt ihre Deutung, welche durch die 
Erfahrungen iiber den EinfluB der Abkiihlungsgeschwindigkeit der 
Schmelzen auf das Rekristallisationskorn, die sekundire Rekristalli- 
sation und den EinfluB der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf sie nach 
der ersten Rekristallisation gestiitzt werden. 


a) Die isotherme Kornvergréferung. 


1. Die mittlere Geschwindigkeit der isothermen KornvergréBerung 
in Abhingigkeit von der Zeit. 


Campher: Die Kornzahl » in einem dinnen Campherplitt- 
chen aindert sich mit der Zeit z auf einer gleichseitigen Hyperbel: 
n-z—= k. Fir laingere Zeiten, bei denen sich die KorngréBe nur 
sehr wenig andert, gilt diese Beziehung nicht mehr. Da die Korn- 
zahl n umgekehrt proportional dem Querschnitt des Kornes /* ist: 

1 


i= jz 


und die mittlere lineare Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung 
l 


> 
YA 
w 


Gad= 
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so ergibt sich 1 
a= 








Vk-2 
Metalle: Auf diinnen Blattchen von Blei, Zink und Silber 
(0.2mm Dicke) andert sich die Kornzahl mit der Zeit auf einer un- 
symmetrischen Hyperbel 
mnez=k+b-z 


oder die mittlere lineare Geschwindigkeit der Korngrenzenverschie- 
bung ist: 1 


2y(k +b)2 
In Fig. 1 ist a in Abhingigkeit von z fiir verschiedene Tempe- 
raturen dargestellt. Die aus den n-Werten abgeleiteten Werte sind 
durch Punkte gekennzeichnet, 
die Kurven sind mit folgenden 
Konstanten berechnet: 























<l 
\\ Be! aa eae 
3 \\ i tin °C a oe 
~ | ’JEINOCT ASUS 700° - -- —----~— —- PE | Tc 
\\ * ‘ 160° Pb: 100 | 16 #|~ JW 
\ \ ai 6 230° 160 6 S 
: \ 250 12 2 
JO + — _ senengiinaginita : 
\ Ag: 680 | 180 20 
* SX Wesentlich ist, daB in jedem 
* we Falle die isotherme Geschwin- 
| pe oe digkeit der Korngrenzenver- 
. 5 75 20Mn schiebung mit der Zeit auBer- 
Fig. 1. ordentlich schnell abnimmt. Sie 


unterscheidet sich in dieser Be- 
ziehung von der linearen Umwandlungsgeschwindigkeit instabiler 
Kristallarten oder von der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit, 
welche unabhingig von der Zeit sind. Es miissen also bei der 
Korngrenzenverschiebung Behinderungen auftreten, die mit der 
Zeit zunehmen. 

Die Formel gibt die Abhingigkeit der Kornzahl von der Zeit 
nur fur einige Stunden wieder. Nach Zihlungen von W. Ferr- 
KNECHT!) nimmt die Korngré8e im Aluminium bei 550° vom ersten 
Tage bis zu 38 Tagen um das 1,2-—6fache zu, waihrend nach der 
Formel mit den tabellierten Konstanten die Abnahme der Korn- 
zahl schon nach einem Tage nicht mehr merklich sein sollte. In 


') W. Ferrknecut, Metal Industry London 28 (1928), 268. 
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langen Zeiten mu8 also die Hemmung der Korngrenzenverschiebung 
zum Teil durch die langsam verlaufende Umbkristallisation der 
Zwischensubstanzhiute behoben werden. 


2. Die Korngrenzenverschiebung in Abhingigkeit von der Orien- 
tierung der sich beriihrenden Kristallite.') 


Die Abhingigkeit der Korngrenzenverschiebung von der Orien- 
tierung sich berihrender Kristalle kann man in durchsichtigen 
Kristallitenkonglomeraten ermitteln. Besonders giinstig liegen die 
Verhaltnisse bei hexagonalen Kristallen, wie Campher und Eis. 

Man kann hier die Orientierung der Kristallitenebenen auf der 
Oberfliche nach dem verschiedenen Ma ihrer Doppelbrechung fiir 
parallel polarisiertes Licht bestimmen. 

Die Kristallite, die mit ihren Basisebenen auf der Oberfliche 
liegen, bleiben zwischen gekreuzten Nikols beim Drehen um ihre 
Achse dunkel. Bei den mit ihrer Prismenebene auf der Oberfliche 
liegenden Kristalliten wechselt beim Drehen Hell und Dunkel am 
stirksten, und bei den Pyramidenebenen auf der Oberfliiche wechselt 
ganz Dunkel mit Halbdunkel. 

Beim Campher verliuft die KornvergréBerung schon bei 20° 
ziemlich rasch, man kann sie deshalb direkt unter dem Mikroskop 
verfolgen. Bestimmt man die Orientierung der wachsenden Kri- 
stallitenebenen auf der Oberfliiche, und die Lage ihrer optischen 
Achsen in bezug auf die sich verschiebende Grenzlinie, so findet 
man, daB die Prismenebenen in der Richtung ihrer optischen Achsen 
am hiufigsten und stirksten wachsen kénnen. Das heift also, da’ 
senkrecht zur Oberfliche die Basisebenen sich mit der gréBten Ge- 
schwindigkeit verschieben kénnen. Daneben verschieben sich aber, 
wenn auch mit geringerer Geschwindigkeit, Prismen- gegen Pyra- 
midenebenen und umgekehrt. Zu betonen ist, daB auch bei gleichen 
Unterschieden der Orientierung aneinander grenzender Kristalliten- 
paare die Verschiebungsgeschwindigkeit ihrer Korngrenzen selir ver- 
schieden ist, haufig sogar Null. Hieraus folgt, daB die Geschwindig- 
keit der Korngrenzenverschiebung nicht nur durch die Orientierung 
der sich beriihrenden Kristallitenpaare bestimmt wird, sondern daf 
eine sehr wesentliche Behinderung der Verschiebung vorhanden ist, 
welche nur in der Bildung von Hiutchen an der Berihrungsfliche 
zu suchen sein kann. 





*) G. TaMMANN u. Dreyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 289. 
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Die Orientierung zweier Kristallite zueinander be. 
stimmt die Richtung der Verschiebung ihrer Grenzfliche, 
der Gehalt an Beimengungen die Geschwindigkeit der 
Verschiebung. Nur bei verschwindendem Gehalt an Beimengungen 
kénnte die maximale nur von der Orientierung abhingige Verschie- 
bungsgeschwindigkeit ermittelt werden. 

Obwohl beim Campher und Eise die Basisebene sich in die Kri- 
stallite verschiebt, welche mit anderen Ebenen an die Basisebene 
grenzen, so ist gegen Ende der Kristallisation das Korn doch ein 
regellos orientiertes, weil nicht die Orientierung die Geschwindigkeit 
der Korngrenzenverschiebung bestimmt, sondern die Ubersattigung 
der Kristallite an Beimengungen. 

Uber 120° besteht ein rekristallisiertes Campherplaittchen aus 
langgestreckten Prismen, deren Achse mit der optischen zusammen- 
faillt, die aber gegeneinander regellos gerichtet sind. Die Tendenz 
der Basisebene, in andere zu wachsen, bestimmt erst hier die Form 
der Kristallite, weil entweder wegen gréBerer Léslichkeit der Bei- 
mengungen bei 120° als unter 100° ihre verzégernde Wirkung auf 
die Verschiebung der Korngrenze geringer wird oder weil auf den 
Basisebenen sich schwerer zusammenhingende Hiautchen von 
Zwischensubstanz ausbilden als auf anderen Ebenen. 

Wenn, wie beim Ejise die Rekristallisation sich sehr langsam 
vollzieht, so kann man die Kornverschiebungen durch Abzeichnen 
derselben Stelle des Plittchens zu verschiedenen Zeiten feststellen 
und die Orientierung fiir eine Reihe von Kristalliten bestimmen. 
Aus den Korngrenzenverinderungen ergibt sich, welche von zwei sich 
berihrenden Kristallebenen auf Kosten der anderen wichst. Auch 
beim Eise findet man, daB die Prismenebenen auf der Oberfliche 
am stiirksten wachsen, so da8 senkrecht zur Oberfliche Basisebenen 
sich verschieben. 

Sowohl beim Campher wie beim Eise ist also besonders die Basis- 
ebene befihigt, bei Beriihrung mit anderen Ebenen in die von ihnen 
begrenzten Kristalliten zu wachsen. 

8. Die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung 
in Abhingigkeit von der Temperatur. 
Die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung a laBt sich 


an Campherplaittchen durch isotherme Kornzihlungen bei einer 
Reihe von Temperaturen zwischen +5° und 120° ermitteln. 
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Fir z = 1 Minute ergibt sich, daB a bis etwa 60° fur gleiche ‘em- 
peraturerhoOhungen um gleiche Betrige zunimmt. Bei Temperaturen 
oberhalb 60° wird die Zunahme gréBer. 

Man muB8 aber beachten, daf diese experimentell gefundene Ge- 
schwindigkeit nicht die wahre Geschwindigkeit der Korngrenzen- 
verschiebung ist, sondern eine durch die Ausscheidung von Zwischen- 
substanz stark behinderte. Fiir die wahre Geschwindigkeit wiirde sich 
wohl eine wesentlich andere Abhingigkeit von der Temperatur ergeben. 


b) Die KornvergréBerung nach einer bestimmten Glih- 
dauer bei wachsender Gliihtemperatur. 


Kornzaihlungen dieser Art sind hiufig ausgefitihrt. Hierbei wurde 
die Gliihdauer so gewahlt, daB die Zahl der Kristallite beim weiteren 
Gliihen sich nicht merklich andert. Die Geschwindigkeit der Korn- 
grenzenverschiebung laiBt sich aus diesen Zihlungen natiirlich nicht 
ableiten, aber sie geben die Temperatur des Beginnes der Rekristalli- 
sation, bei der die langgestreckten Lamellen auf der Walzebene in 
das neue kleinere Korn zerfallen sind. 

In folgenden Tabellen sind die mittleren Korndurchmesser in 
Millimeter bei verschiedenen Glihtemperaturen angegeben. lerner 
ersieht man, da8 nach der Regel von CzocHratski die ‘lemperatur 
des Beginnes der Rekristallisation um so tiefer liegt, je gréBer der 
Stauchgrad ist und dab mit wachsendem Stauchgrade bei derselben 
Temperatur die KorngréBe abnimmt. Erscheinungen, welche auf 
5. 8 und 9 — wurden. 





§°/, 25°/ 0 | 50°/, 75°/, Stauchgrad 





G lahtemp. in oS 


Eisen.! ) Glahdauer l Stand 








400 0,32 0,32 0,32 0,32 
450 0,32 0,32 Beginn d. Rekristallisation 
500 (),82 0,32 0,03 0,02 
600 0,21 | 0,11 0,04 0,04 
700 0,24 0,14 0,05 0,05 
800 | 0,24 0,26 0,22 0,07 
870 0,25 0,30 0,23 O,17 
Kupfer.*) Glihdauer 0,5 Stunden 
200 0,30 0,23 0,18 0,17 
250 0,40 0,30 0,34 0,007 
300 0,44 | 0,03 0,02 0,009 
400 0,04 | 0,03 0,03 | 0,02 
600 0,06 | 0,05 0,03 | 0,03 
800 0,08 | 0,05 0,04 | 0,04 
1000 | 0,30 | 0,13 0,07 0,05 





1) OBERHOFER u. OERTEL, Stahl und Eisen 89 (1919), 1061. 
*) Rassow u. Vewipe, Z. f. Metallk. 12 (1920), 369. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 185. 2 
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Aluminium.') Glihdauer 0,5 Stunden. 

















Glihtemp. in °C §°/, 25°), 50°, 75°/, Stauchgrad 
250 1,2 0,8 0,7 | 0,8 
300 1,1 1,1 15 0,6 
350 1,1 0.6 0,9 , 0,08 
400 13 0,14 0,12 0,05 
5OO 0,7 0,16 0,18 0,05 
600 0,9 0,21 0,20 0,06 


¢) Der Grund der Korngrenzenverschiebung. 
) 8 


in Stoff als Einkristall hat wegen der Verteilungsarbeit ein 
kleineres thermodynamisches Potential als in Form eines Kristalliten- 
konglomerats, daher muB in einem Konglomerat die Tendenz be- 
stehen, in ein grobkérniges und schlieBlich in den Einkristall tiber- 
zugehen. Das ist aber auch alles, was vom Standpunkt der Thermo- 
dynamik tiber das Wachsen der Korner zu sagen ist. Die Grund- 
vorstellungen einer atomistischen Deutung der Rekristallisation sind 
foleende: 

seriihren sich zwei Kristallsticke mit zwei kristallographisch 
nicht gleichwertigen Netzebenen, so wird das Kraftfeld auf dieser 
seruhrungsebene ein abnormes sein, es unterscheidet sich vom nor- 
malen Kraftfeld im Innern des Kristalles. Es wird an der Beriihrungs- 
stelle die Tendenz bestehen, das normale Kraftfeld herzustellen. 
Dieser Tendenz kann erst Folge gegeben werden, wenn durch Tem- 
peraturerhOhung der Platzwechsel der Molekiile im Gitter hinreichend 
groB geworden ist. Dann werden die Molekiile (Atome) der einen 
Netzebene in die Gitterpunkte gehen, welche denen der anderen 
Netzebenen entsprechen; dieser Vorgang wird sich wiederholen und 
nach hunderttausendfacher Wiederholung als Korngrenzenverschie- 
bung sichtbar werden. Die Frage, welcher Kristallit den anderen 
aufzehrt, ist dahin zu beantworten, daB nicht der groBere den kleineren 
aufzehrt, denn fiir die Korngrenzenverschiebung kann es doch nur 
darauf ankommen, fiir welchen Teil an der Grenzebene das Kraft- 
feld so beschaffen ist, daB die Molekiile des einen zum anderen Kri- 
stalliten gehen. Es mu8 also die Orientierung der beiden benach- 
barten Netzebenen an der Beriihrungsebene von bestimmendem Ein- 
fluB sein. 

Die Abweichungen vom normalen Kraftfelde an den Berithrungs- 
flichen der Kristallite werden sehr verschieden sein, je nach den 


') Rassow u. Vewpe, Z. f. Metallk. 18 (1920), 557. 
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Indizes der beiden sich beriihrenden Netzebenen. Aber auch die 
Widerstinde beim Ubergang der Molekiile von einer Netzebene zur 
anderen werden sich mit der Orientierung der beiden Beriihrungs- 
ebenen indern. Daher braucht die Verschiebungsgeschwindigkeit der 
Berihrungsebene nicht in hohem Grade von der Orientierung beider 
Kristallite an der Beriihrungsebene abzuhingen, sie kann aber durch 
die Orientierung sehr stark beeinfluBt werden, wie auf $8. 15 und 16 
beschrieben wurde. 

Die Differenz der thermodynamischen Potentiale eines Kri- 
stallitenkonglomerats und eines Einkristalls von derselben Masse 
ist gleich der Zerteilungsarbeit. Bezogen auf die Gesamtmasse ist 
diese Differenz klein, aber groBb, bezogen auf die Massen der an- 
einandergrenzenden Beriihrungsschichten. Daher kénnen die maxi- 
malen Werte der Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung recht 
erheblich werden. 

Zwei sich auf beliebigen Ebenen beriihrende Kristallite sind also 
miteinander nicht im Gleichgewicht. Wenn die wirkliche Berithrung 
bei genau gleicher Orientierung stattfinden wiirde, so miBte sofort 
eine Vereinigung beider Kristalle erfolgen. Ausnahmsweise kann die 
Berithrung auf einer Zwillingsebene eine Gleichgewichtslage sein. In 
rekristallisiertem Kupfer, Messing und Gold ist die Bildung von 
Zwillingen sehr hiufig.") 


d) Die Wirkung der Beimengungen auf die Korngrenzen- 
verschiebung. 


Die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung unterscheidet 
sich von der der Umwandlung einer instabilen in eine stabile Form 
wesentlich. Wahrend hier die lineare Umwandlungsgeschwindigkeit 
eine stationire, also unabhingig von der Zeit ist, nimmt die Korn- 
grenzenverschiebung mit der Zeit sehr schnell ab. Wahrend einer 
Temperatursteigerung setzt sie mit einem groBen Werte ein und 
fallt dann mit der Zeit schnell ab. Bei jeder Temperatursteigerung, 
welche die letzte iibertrifft, wiederholt sich die anfangs schnellere 
Korngrenzenverschiebung, um dann schnell auf sehr geringe Werte 
zu sinken. Erhitzt man nochmals, aber auf eine tiefere Temperatur, 
so andert sich das Korn nicht, zur KornvergréBerung ist es also not- 
wendig, da8 die Temperatur des Stiickes iiber die héchste Tempe- 
ratur, die zuvor in ihm geherrscht hat, gesteigert wird. 





1) G. Tammann, Lehrbuch der Metallographie, 3. Aufl. 1923, 8. 109, § 3. 
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Durch die Korngrenzenverschiebung tritt eine Anderung an der 
Korngrenze ein, welche ihre Verschiebung behindert, und diese Ver- 
jinderung besteht, solange als nicht die Temperatur iiber die héchste 
gesteigert wird, der zuvor das Stiick ausgesetzt war. Es liegt nahe, 
diese Behinderung in der Bildung diinner Haute an den Kristalliten- 
grenzen zu suchen. Das Verhalten dieser Hiute bei Temperatur- 
iinderungen ist dann bestimmend fiir den Vorgang der Korngrenzen- 
verschiebung. 

Bei langsamer Kristallisation aus der Schmelze hiufen sich die 
Beimengungen an den Oberflichen der wachsenden Kristalle an und 
werden von ihnen vor sich hergeschoben. Sie haufen sich also an 
der Beriithrungsfliche der Kristallite an und bilden die Schichten der 
Zwischensubstanz, welche beim Auflésen der Konglomerate zuriick- 
bleibt. In einem aus der Schmelze entstandenen Kristallitenkonglo- 
merat sind also die einzelnen Kristallite voneinander durch Schichten 
der Zwischensubstanz getrennt. Daher tritt auch beim Erhitzen 
eines solchen Konglomerates auf Temperaturen unterhalb der Schmelz- 
temperatur seines Polyeutektikums ein Wachsen der Kristallite nicht 
ein, weil die Grundbedingung des Kornwachstums, die direkte Be- 
riihrung der Kristallite nicht erfillt ist.*) 

Die aus der Schmelze gebildeten Kristallite sind bei der Tem- 
peratur des Endes der Kristallisation tibersittigt an den Beimengungen, 
welche die Zwischensubstanz bilden. Nehmen ihre Léslichkeiten mit 
sinkender Temperatur ab, so wichst die Ubersittigung mit der Ab- 
kithlung. 

Nachdem durch Kaltwalzen die Haute der Zwischensubstanz 
verlagert sind, tritt beim Erhitzen Korngrenzenverschiebung ein, da 
jetzt wirkliche Berihrungen vorhanden sind. 

An der Verschiebungsgrenze sind die Bedingungen fir die Aus- 
scheidung der Zwischensubstanz sehr viel giinstiger als an anderen 
Stellen, da bei der Umgruppierung der Molekiile des Lésungsmittels 
den Molekilen des gelésten Stoffes Gelegenheit zur Ausscheidung ge- 
boten ist. Geléste Gase werden wihrend der Rekristallisation be- 
sonders reichlich entbunden.*) Daher mu8 es an der Verschiebungs- 
wrenze friher oder spiter zur Bildung einer zusammenhiingenden, 
wenn auch nur monomolekularen Schicht der Zwischensubstanz, 


') Fir Zinn, Kupfer und Zink nachgewiesen von CzoOCHRALSKI (Moderne 
Metallkunde, 8. 154—163, 1924); fir Gold von W. FraENnKEL, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 122 (1922), 295. 


*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 278. 
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kommen. Wahrend ihrer Entstehung, bei der kleinere Teile durch 
Uberwachsungen bedeckt werden, nimmt die Verschiebungsgeschwin- 
digkeit schnell ab, um schlieBlich nach Ausbildung der zusammen- 
hingenden Haut auf Null zu sinken. 

Der Kristallitenteil, tiber den sich die Grenze verschob, hat 
also die betreffenden Beimengungen bis zu seiner Sittigung ver- 
loren, wahrend die anderen Teile noch iibersittigt sind. Wird nun 
die Temperatur erhdht, so wird der bis zur Sittigung an Zwischen- 
substanz verarmte Teil ungesittigt, die Schicht list sich wihrend 
der Temperatursteigerung schnell auf und die Grenze verschiebt sich, 
bis es wieder zur Bildung der Schicht kommt. Dies wiederholt sich 
bei jeder Temperatursteigerung. 

Die Lésung der die Verschiebung hindernden Schicht geht 
schnell vor sich, ihre Bildung aber darf man sich als einen ProzeB 
vorstellen, bei dem sich zu Beginn der Verschiebung bei geringer 
Ubersittigung unzusammenhiingende Teilchen bilden, welche iiber- 
wachsen werden, wodurch die Verschiebung verzégert wird, und um 
so mehr, je weiter sie fortschreitet, bis schlieBlich die Ubersiittigung 
in der Grenzschicht zur Bildung der zusammenhingenden Schicht 
fiihrt. 

Mit der Temperatur nimmt die Gesamtverschiebung zu, weil die 
Ubersittigung der Kristallite an Zwischensubstanz abnimmt, und daher 
bei gleicher Ausscheidungsmenge das Volumen, iiber das sich die 
Korngrenze verschiebt, zunehmen muB. 

Wird zum zweiten Male erhitzt, aber auf eine Temperatur, 
welche die zuvorige nicht erreicht, so bleiben die Kristallite gesattigt, 
die hindernde Zwischensubstanzschicht lést sich nicht auf, und daher 
tritt auch eine Korngrenzenverschiebung nicht ein. 

Auf den Hauptpunkt der Deutung des Kornwachstums wird im 
folgenden niher eingegangen. In einem harten Plittchen stellt sich, 
sowie die Temperatur des Beginnes der Kornbildung iiberschritten 
wird, ein gleichmiaBiges, kleines Korn her, dessen VergréBerung bald 
aufhort. Hierbei scheidet sich ein Teil der Beimengungen als Zwischen- 
substanz aus, wodurch die KornvergréBerung aufhért. In verschie- 
denen Kornern ist die Konzentration der Beimengungen verschieden 
und in den einzelnen Kornern eine ungleichmiBige. Der groBte 
Teil ist noch stark iibersittigt, ein kleiner Teil gesittigt. Diese An- 
nahme griindet sich auf die Beobachtung, daB Kupfer und Eisen 
beim Erhitzen im Vakuum Gase abgeben bei der Temperatur, bei 
der sich das neue Korn in den gewalzten Metallen ausbildet, und daf 





99 G. Tammann. 


auch bei hoheren Temperaturen die Gasabgabe, wenn auch lang- 
samer, weiter vor sich geht. Bei der Ausscheidung von oxydischen, 
sulfidischen und Silicatbeimengungen ist dasselbe zu erwarten. Die 
Geschwindigkeit der Ausscheidung wird beeinfluBt durch die Richtung 
der Korngrenzenverschiebung und durch die in den Lamellen un- 
gleichmaBig verteilten Fetzen der Zwischensubstanz. Daher schwankt 
in den einzelnen Kornern die Konzentration der Beimengungen. 

Wird die Temperatur erhéht, so wird der Teil der Kristallite, 
welcher zuvor gesiittigt oder fast gesittigt war, ungesittigt, das 
diese Kristallite umgebende Hiutchen lést sich in ihnen auf und das 
Korn vergréBert sich, weil das Hemmnis entfernt ist. Die Korn- 
grenzen verschieben sich in der Richtung, welche durch die Orien- 
tierung zweier Korner bestimmt wird. Tritt sie nach der Seite des 
ungesittigten Kornes ein, so kann sie unbehindert vor sich gehen, 
geht sie nach der entgegengesetzten Richtung, so treten alsbald 
Hemmungen ein, die im folgenden beschrieben werden. 

In Fig. 2 grenzen zwei Kristallite mit ihrer Beriihrungsebene cd 
aneinander. Der Kristallit a ist gesattigt, der Kristallit b tibersattigt, 
ihre Grenze verschiebt sich von a A 
nach b. Die Léslichkeitskurve der 














v 





x 
Fig. 3. 





Hauptbeimengung gibt die Kurve 1, 2, 3, e, Fig. 3. Wird die Tem- 
peratur beider Kristallite auf 1 gebracht, so verschiebt sich cd iiber 
den Raum 1. Zum SchluB bildet sich das zusammenhingende Haut- 
chen aus und die Verschiebung kommt zum Stillstand. Wird darauf 
auf die Temperatur 2 erhitzt, so ist der Teil 1, in dem die Molekiile 
sich umgruppiert hatten, bei t= 1 gerade gesittigt, waihrend die 
vor ihm liegenden Teile von b iibersattigt sind. Die Haut der Bei- 
mengungen liegt auf ihrer einen Seite an einem gesattigten, auf der 
anderen Seite an einem ubersittigten Knistall. Bei weiteren Tempe- 
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ratursteigerungen werden die Teile 1 oder 2 ungesiittigt, die be- 
treffende Haut lést sich, und die Verschiebungen vollziehen sich, 
bis sich wieder die Schutzhaut bildet. 


Wenn die Léslichkeit der Beimengungen mit der Temperatur 
stark anwichst, so wachsen auch die Riume 1, 2 und 38, iiber die sich 
die Grenze cd verschiebt. 

Die Korngrenzenverschiebung nach einer Temperaturerhéhung 
kann auch zuriickgefiihrt werden auf einen Zerfall der Zwischen- 
substanzhaute in kleine Kristillchen, wodurch sich wieder Beriih- 
rungen der Kristallite herstellen. Wenn man diese Annahme macht, 
und nicht die der Auflésung der Haut, so kénnen alle Kristallite bei 
allen Temperaturen bis zu der ihres Schmelzens als iibersittigt an 
den die Zwischensubstanz bildenden Beimengungen angenommen 
werden, denn dann braucht man zur Entfernung der Hiiute zwischen 
den Kristalliten nicht ihre Auflésung, die nur in ungesittigten 
Kristalliten vor sich gehen kann, anzunehmen. Die Annahme des 
Zerfalls und der Schrumpfung der Hiute in Kristillchen wird man 
nicht zuriickweisen, wenn man sich der Schrumpfung der Zementit- 
nadeln, umgeben von Ferrit, iiber 700° erinnert. 


Das Umkristallisieren der diinnen Hiutchen unter Schrumpfen, 
wodurch neue Beriihrungsstellen zwischen den Kristalliten ent- 
stehen, macht das sehr langsame Anwachsen des Kornes bei sehr 
langen Glihzeiten verstindlich. Die isotherme Geschwindigkeit a 
der Korngrenzenverschiebung nimmt mit der Zeit z innerhalb der 
ersten Stunden auf einer gleichschenkligen Hyperbel oder einer nicht 
symmetrischen ab. Extrapoliert man die mittlere Geschwindigkeit 
der Korngrenzenverschiebung aus ihrer Anderung in der ersten 
Stunde auf langere Zeiten, so sollte das Korn schon nach 10 Stunden 
sich nicht mehr merklich andern. Es treten aber nach laingeren 
Gliihzeiten, mehreren Tagen, noch erhebliche VergréBerungen des 
Kornes ein. Es miissen also bei langem Gliihen noch Momente auf- 
treten, welche die KornvergroBerung begiinstigen. 

Zwei Hauptfaktoren sind fiir die KornvergréBerung maBbgebend: 


1. die Orientierung beider Kristallite zueinander, welche die Rich- 
tung der Korngrenzenverschiebung bestimmt. 

2. die Konzentration der Beimengungen in den einzelnen Kornern, 
welche den Betrag der Verschiebung bestimmt. 


Diese Deutung macht verstindlich: Das Einsetzen der Korn- 
grenzenverschiebung wihrend einer Temperatursteigerung, ihre Ab- 
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nahme mit der Zeit und das starke Anwachsen des Kornes mit der 
‘emperatur, bis zur Bildung polyeutektischer Schmelzen, welche die 
Berihrung der Kristallite bebindern, weil sie sich capillar um die 
Korngrenzen ziehen. 

Das radikale Mittel zur Erzielung des Einkristalls ist die Ent- 
fernung der Beimengungen. Da8 eine Abnahme der Beimengungen 
KornvergrOBerung bewirkt, ist hiufig festgestellt worden. Aber, um 
zum Einkristall zu gelangen, miBte die Konzentration der Bei- 
mengungen so weit verringert werden, daB die Kristallite bei allen in 
Frage kommenden ‘’emperaturen ungesittigt werden. 


e) Die zweite Rekristallisation. 


Bei einer zweiten Rekristallisation, die einer geringen Deformation 
nach der ersten Rekristallisation folgt, kann sich ein besonders 
eroBes Korn ausbilden. 

Diese Erfahrung kann darauf zuriickgefiihrt werden, daB bei 
der ersten Rekristallisation die Kristallite den gréBten Teil ihrer, 
die Zwischensubstanz bildenden Beimengungen verloren haben, und 
daf daher, nachdem durch eine geringe Deformation die Zwischen- 
substanzschichten der ersten Rekristallisation zerrissen sind, wodurch 
neue Berihrungen der Korner entstanden sind, die Korngrenzen 
bei der zweiten viel gréBere Wege zuriicklegen kénnen als bei der 
ersten Rekristallisation, bevor es wieder zur Bildung einer diese Ver- 
schiebung hemmenden Schicht kommt. Da ferner Rekristallisations- 
keime nach einer geringen Deformation nicht entstehen, so mub 
der stirkeren Korngrenzenverschiebung ein starkes Anwachsen der 
Korner entsprechen. 

Bei Metallen, welche wie Zinn schon bei 20° rekristallisieren, ist 
es nicht nétig, das Stiick nach der ersten Deformation nochmals 
yu erhitzen; bei ihnen geniigt es, nach der ersten Deformation eine 
Zeit verstreichen zu lassen und dann die schwache Deformation vor- 
yunehmen, damit bei darauf folgendem Erhitzen die starke Korn- 
vergrOBerung eintritt. DaB nach der ersten Deformation eine Re- 
kristallisation folgen muB, damit die schwache Deformation nach 
dem Erhitzen zu starker KornvergréBerung fiihrt, ist von G. Masine?) 
betont worden. 


') G. Masine, Wissenschaft]. Verédffentl. Siemenskonzern 1 (1921), 99. 
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f) Der EinfluB der Abkihlungsgeschwindigkeit bei der 
Kristallisation der Schmelze auf die KorngréBe nach der 
ersten Rekristallisation und der EinfluB der Abkiihlungs- 
ceschwindigkeit des rekristallisierten Stiickes auf die 
KorngréBe nach der zweiten Rekristallisation. 


Bei langsamer Kristallisation ist bekanntlich den Beimengungen 
gu ihrem Verbleiben in den Kristallen bessere Gelegenheit gegeben 
als bei schneller Abkiihlung. Daher sind die aus der Schmelze bei 
langsamer Kuhlung hergestellten Kristallite weniger ibersiittigt als 
die bei schneller Kihlung erhaltenen. Es ist zu erwarten, da ein 
an Beimengungen stirker ibersittigtes Kristallitenkonglomerat nach 
dem Walzen und Erhitzen ein kleineres Korn haben wird, als ein 
ebenso behandeltes, dessen Kristallite weniger iibersiittigt sind. DaB 
diese Erwartung zutrifft, ist aus folgzendem zu entnehmen: 


Aus den abgeschreckten und langsam abgekihlten Schmelzen 
folgender Metalle wurden diinne Plittchen geschnitten, die auf die 
Hilfte ihrer Dicke ausgewalzt und dann auf 50° unterhalb des 
Schmelzpunktes des betreffenden Metalles erhitzt wurden. Die mitt- 
lere Zahl der Kristallite pro 10 mm? ist in folgenden Tabellen ge- 
geben. 

Zahl der Kristallite auf 10 mm®. 


FO ree eee 
Cd langsam gekitthlt .......... ~ «4«~'8 
Zn abgeschreckt ...........~,. 780 
Zn langsam gekiihlt .......... 4600 
Sn abgeschreckt ............ 9 
Sn langsam gekiihlt .......2.2.. «5 


Kin analoger Einflu8 der Abkihlungsgeschwindigkeit nach der 
ersten Rekristallisation auf die Kornzahl ist bei der zweiten Re- 
kristallisation schwach deformierter Plaittchen zu erwarten. 

Aus denselben Stiicken wurden Plittchen geschnitten, die nach 
ihrem Auswalzen zusammen auf eine Temperatur von 50° unterhalb 
des Schmelzpunktes erhitzt wurden. An einer bezeichneten Stelle 
wurde das Korn gezihlt. Ein Teil derselben wurde abgeschreckt, 
ein anderer langsam abgekiihlt; darauf wurden an derselben Stelle 
die Plittchen um 45° gebogen, dann wieder erhitzt und an der be- 
zeichneten Stelle die Kornzihlung nochmals vorgenommen. 

Bei der zweiten Rekristallisation wichst das Korn erheblich, 
und zwar erheblich mehr, wenn vor ihr das Plittchen langsam ab- 
gekihlt wurde, als wenn es abgeschreckt wurde, weil es nach der 
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langsamen Abkiihlung an Beimengungen nicht so stark wbersattigt 
war, wie nach dem Abschrecken. 





— Nee 











Nach der ersten Temperatur _ Nach der zweiten 
Rekristallisation des __ Rekristallisation 
Kornzahl auf 10mm? 2. Erhitzens | Kornzahl auf 10mm? 
Od 810 305 _ abgeschreckt 104 
840 langsam gekiihlt | 33 
Zn 710 | 405 abgeschreckt | 93 
690 | langsam gekiihlt | 32 
Al 1880 625 abgeschreckt | 152 
2260 | langsam gekiihlt | 92 


g) Die Anderung der Kristallitenorientierung waihrend der 
Kaltbearbeitung und wihrend der Rekristallisation. 


Kupfer’): Beim Walzen indert sich die Kristallitenorientierung 
in 3 Stadien: 

1. Vom Walzgrade 0—35°/, nimmt die Zahl der Kristallite mit 
Ebenen der Oktaedergruppe auf der Walzebene zu und ihre Hohen 
richten sich parallel der Walzrichtung. 

2. Vom Walzgrade 36—80°/, tritt eine Querteilung der lang- 
gestreckten Lamellen ein, infolge wachsender Reibung auf den okta- 
edrischen Gleitebenen, wobei sich ein Teil der Querteilungen so 
dreht, daB ihre Dodekaederebenen in die Walzebene kommen. 

8. Bei Walzgraden iiber 80°/, sind die Lamellen in schmale 
Fasern aufgeteilt, und auf benachbarten Fasern schneiden die do- 
dekaedrischen Atzrillen die Walzrichtung unter 35°. 


Nach dem Erhitzen auf 550° sind die Fasern eines Bleches im 
dritten Walzstadium in kleine Kristallite zerfallen. Die Grenzen der 
Fasern sind noch sichtbar, aber die Orientierung der kleinen Kri- 
stallite ist stark veriindert. Uber die Hilfte derselben liegen mit 
Oktaederebenen in der Walzebene, wihrend zuvor die Oktaeder- 
ebenen senkrecht zur Walzebene standen. In verschiedenen Fasern 
sind die Kristallite verschieden gegen die Walzrichtung orientiert. 

Bei sukzessivem Erhitzen bis 900° wachsen die Kristallite und 
es stellt sich die regellose Orientierung ein. Erhitzt man dann auf 
1000° lingere Zeit, so nimmt die Zahl der Wiirfelebenen in der Walz- 
ebene zu und bei direktem Erhitzen auf 1000° liegen nur Wiirfel- 
ebenen in der Walzebene.?) 


1) G. TamMann u. H. H. Meyer, Z. f. Metallk. 19 (1927), 82. 
®) W. Késrer, Z. f. Metallk. 18 (1926), 112. 
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Aluminium!): Beim Walzen nimmt die Zahl der Oktaeder- 
ebenen auf der Walzebene bis zum Walzgrade von 90°/, zu. Nur 
langsam drehen sich die Kristallite mit den Hoéhen ihrer Oktaeder- 
ebenen in die Walzrichtung. Erst beim Walzgrade von 90°/, beginnt 
die Zerteilung der langgestreckten Lamellen, wobei sich unregelmiBig 
begrenzte Flichen mit dodekaedrischer Reflexion bilden. Die Zer- 
teilung der Lamellen in normale Fasern wie beim Kupfer tritt beim 
Aluminium iiberhaupt nicht ein. 

Der Unterschied im Verhalten beider Metalle ist darauf zuriick- 
gufiihren, daB beim Kupfer die Gleitrichtung beim Gleiten viel 
strenger eingehalten wird als beim Aluminum und daB die Reibung 
auf den Gleitebenen beim Kupfer viel schneller anwiichst als beim 
Aluminium, bei dem das Gleiten nicht nur in der Richtung der Okta- 
ederhohe stattfinden kann. 

Nach dem Erhitzen auf 360° sind die Lamellen in viele kleine 
Korner fast regelloser Orientierung zerfallen, wobei die mit Okta- 
ederebenen auf der Walzebene die urspriingliche Orientierung haben. 

Beim Erhitzen auf héhere Temperaturen wachsen die Kérnchen 
stark an ohne wesentliche Anderung ihrer regellosen Durchschnitts- 
orientierung. Hier haben sich also in den Lamellen Rekristallisations- 
kerne regelloser Orientierung gebildet, welche beim Heranwachsen ihre 
Durchschnittsorientierung nicht andern. 

Eisen*): Beim Eisen sind wie beim Aluminium nur 2 Walz- 
stadien zu unterscheiden. Da aber beim Eisen nicht die Oktaeder- 
sondern die Ikositetraederebene die Gleitebene ist, und die Gleit- 
richtung die den stumpfen Winkel der [kositetraederebene halbierende 
Gerade ist, so wachst mit dem Walzgrade nicht die Zahl der Okta- 
eder- sondern die der Wiirfelebenen auf der Walzebene. Diese 
drehen sich mit ihren Diagonalen parallel zur Walzrichtung. 

Im zweiten Walzstadium, von 30—40°/, Walzgraden, tritt eine Quer- 
teilung der Lamellen mit Wiirfelebenen auf der Walzebene ein, wobei 
die quergeteilten Teile ihre Oktaederebenen auf die Walzebene kehren. 

Nach der Rekristallisation bei 600—900° eines Elektrolyteisens 
mit 80°/, Walzgrad hat sich die Kristallitenorientierung gegen die 
des harten Bleches in folgender Weise geandert.*) 


(001) (O11) (111) 
hart 20 20 60°/, 
weich 60 20 20°/, 





1) G. TAMMANN u. A. Hernzet, Z. f. Metallk. 19 (1927), 338. 
2) G. TamMMANN u. A. Heryzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 173. 
*) G. TammMann u. H. H. Meyer, Z. f. Metallk. 18 (1926), 339. 








98 G. Tammann. 


Es haben sich also bei der Rekristallisation die Wiirfelebenen 
auf der Walzebene stark vermehrt. Beim Erhitzen auf 800° tritt 
noch eine weitere Umlagerung der Kristallite mit Wiirfelebenen auf 
der Walzebene ein. Nach dem Erhitzen auf 600° lagen 75°/, der 
Wiurfelebenen mit ihren Diagonalen und 25°/, mit ihren Kanten 
parallel der Walzrichtung, wihrend nach dem Erhitzen auf 800° 
diese Verteilung die umgekehrte ist. 

Die Rekristallisationskeime kénnen vorwiegend die Orientierung 
der Fasern des harten Materials haben, wie beim Kupfer und Eisen 
oder kénnen auch regellos orientiert sein wie beim Aluminium. Bei 
erhéhter Temperatur geht aber die orientierte Lage der Kristallite 
allmihlich in die regellose iiber. Es ist also anzunehmen, da8 auch 
im Kupfer und Eisen neben den orientierten Kristallisationskeimen 
auch regellos orientierte in geringer Zahl entstehen, welche sich der 
sSeobachtung entziehen. 


Wenn zum SchluB der Rekristallisation ein orientiertes Korn 
entsteht, so ist nicht nur eine Ebene, wie die Wiirfelebene beim Kupfer, 
durch eine maximale Verschiebungsgeschwindigkeit ausgezeichnet, 
sondern auf ihr mu8 sich auch die Vereinigung der sich ausscheidenden 
Zwischensubstanz in einer zusammenhiingenden Haut schwieriger 
vollziehen als auf anderen Ebenen. 


h) Die Schwankungen der Korngr6oBe in rekristallisierten 
Metallen. 


Die Wahrscheinlichkeit eines Kornes von bestimmter GréBe in 
Abhingigkeit von der KorngréBe kann in folgender Weise fest- 
gestellt werden. Zeichnet man mittels eines Zeichenspiegels das 
Korn eines rekristallisierten Plittchens auf ein gleichmaBig dickes 
Papier ab, zerlegt dann das Papier an den gezeichneten Grenzen 
in Teile, welche proportional dem Querschnitt der Kristallite sind 
und sortiert die Papierplittchen in 8 Gruppen von fast gleichem 
Querschnitt, so sind die Zahlen dieser Gruppen proportional den 
Wahrscheinlichkeiten ihres mittleren Querschnittes. 

Wenn man die Zahlungen in einem rekristallisierten Plattchen 
vornimmt, das so diinn ist, daB es nur eine Schicht von Kristalliten 
enthilt, so hat man den Vorteil, die gefundenen Kristallitenzahlen 
einer Gruppe in Abhingigkeit von ihren Querschnitten direkt mit 
der theoretischen Kurve vergleichen zu kénnen. Auf der Schliff- 
ebene eines dicken Stickes miBten noch Korrektionen angebracht 
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werden, da die Schliffflache nur einen Teil der Kristallite in ihrem 
gréBten Umfange schneidet. 

Von dieser Kurve darf man erwarten, da8 sie einer anderen 
KorngréBenverteilung entspricht, als der in der GuBstruktur herr- 
schenden; denn die GuBSstruktur entsteht durch das Anwachsen 
regellos verteilter Kristallisationszentren, die unabhingig voneinander 
sich vergrOBern, wihrend bei der Rekristallisation die VergréBerung 
der Kérner nicht unabhiingig voneinander sich vollzieht, da fiir die 
Richtung ihrer Vergré8erung 
die gegenseitige Orientierung Cadmium 
der Kristallite maSgebend 
ist. Bei einer solehen Art der 
KornvergréBerung ist das 
MAxweELu’sche Verteilungs- 
gesetz zu erwarten, welches 
auch auf die Geschwindig- 











l | ee | 
keiten der aufeinandertref- 0 100 200 300 400 a 
fenden Gasmolekiile sich be- Fig. 4. Schwankungen des KorngréBe. 


zieht. 

Plattchen von 0,25 mm Dicke aus Al und Cd (Walzgrad 60°/)) 
wurden 2 Stunden lang unter ihrem Schmelzpunkt erhitzt und nach 
dem Polieren geitzt. Fur je 200 Kristallite wurde die Orientierung 
bestimmt, die sehr nahe der regellosen entsprach. Darauf wurde 
an denselben Plittchen die KristallitengréBe in der zuvor beschrie- 
benen Weise gemessen. 

In Fig. 4 sind fiir Cadmium die Zahlen n der Kristallite von 
8 Gruppen in Abhingigkeit vom mittleren Querschnitt der Kri- 
stallite jeder Gruppe wiedergegeben; durch diese Punkte ist die voll 
ausgezogene Kurve gelegt. 


Aus dem Maxwe.u’schen Verteilungsgesetz: 


qg? 


1 = -qree” 





m4 


wo w die Wahrscheinlichkeit des Auftretens eines Kristalliten mit 
dem Querschnitt gq bedeutet, kann man die Kornzahl in Abhingig- 
keit von ihrem Querschnitt berechnen, indem man die maximale 
Kornzahl gleich 0,81 der maximalen Wahrscheinlichkeit der Max- 
WELL’schen Verteilung setzt und die aus der Formel berechneten 


Wahrscheinlichkeiten mit 0.81 multipliziert. In dieser Weise ist 
> 
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die gestrichelte Kurve der Fig. 4 berechnet. Man sieht, daB sie 
sich der gefundenen gut anschlieBt. 

Charakteristisch fiir die Sehwankungen des rekristallisierten 
Kornes ist es, daB Korner, deren Querschnitte gr6éBer sind als der 
der maximalen KorngréBe, hiufiger vorkommen als Korner, deren 
Querschnitte kleiner sind als die der maximalen KorngréBe. Hierin 
unterscheidet sich das bei der Rekristallisation entstandene Korn 
von dem aus der Schmelze entstandenen, bei dem diese Beziehung 
die umgekehrte ist. 


i) Die Rekristallisation wihrend der Warmverformung der 
Metalle. 


1. Das Anwachsen der Spannung beim Recken von Eisen. 


Bei der plastischen Deformation eines Metallstiickes wichst die 
sie bewirkende Kraft, weil zuerst die Gleitung in denjenigen Kni- 
stalliten eintritt, welche zur wirkenden Kraft so orientiert sind, daB 
die Gleitrichtung auf der Gleitebene mit der Richtung der Kraft 
parallel verliuft. Unter Gleitung von Kristallitenteilen gegeneinander 
drehen sich diese eile, so daB die Gleitrichtungen ihrer Gleitebenen 
sich symmetrisch zur Richtung der Kraft einstellen.1) Wahrend 
dieser Vorgiinge wichst auch die Reibung auf den Gleit- 
ebenen an. 

Bei 20° wichst beim Recken die Spannung mit abnehmendem 
Querschnitt des Probestabes stark an. Bei 500° ist beim Recken 
eines Eisenstabes*) die Zunahme der Spannung sehr viel geringer, 
und bei 600° ist sie nicht mehr merklich, die Dehnung erfolgt unter 
dem unverinderlichen Zuge von 500 kg/cm?. 


Da die Vorgiinge bei der Einstellung der Gleitrichtungen in die 
symmetrische Lage zur Kraftrichtung bei den verschiedenen Tempe- 
raturen dieselben sind, so folgt, daB die Reibung auf den Gleitebenen 
mit dem Betrage der Gleitung bei 600° nicht mehr anwachst, oder 
da8 die Verinderungen in den Atomen, welche die Zunahme der 
Reibung zur Folge haben, bei 600° wahrend der Gleitung riicklaiufig 
werden. Es ist also zu erwarten, daB bei erhéhter Temperatur diese 
Zunahme der Spannung in Abhingigkeit vom Reckgrade mit wach- 


ee ee 


‘) F. Korper, Mitt. d. K. W. Inst. f. Eisenforschung III 2, 1922, S. 1. 
*) F. Korser u. W. Rounianp, Mitt. d. K. W. Inst. f. Eisenforschung V, 
1924, 8. 55. 
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sender Reckgeschwindigkeit zunehmen wird, und daB die Tempe- 
ratur, bei der wihrend des Reckens die Spannung nicht mehr an- 
wichst, mit der Reckgeschwindigkeit etwas anwachsen wird. 


9. Die Anderung der KorngréBe wiihrend der Warmverformung. 


ae 


H. Hanemann!) hat gezeigt, daB beim Eisen und Kupfer bei 
unverinderter hinreichend hoher Temperatur das Korn mit wach- 
sendem Stauch-, Reck- oder Walzgrade bei sehr kleinen Verformungs- 
craden sich nicht andert, beim Uberschreiten eines noch geringen 
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Fig. 5. Rekristallisation bei Warmverformung von Weicheisen. 


Verformungsgrades aber sprungweise auBerordentlich anwichst und 
bei weiterwachsendem Verformungsgrade auf einer gleichseitigen 
Hyperbel schnell abnimmt. Fig. 5 gibt fiir Eisen die KorngréBe in 
Abhangigkeit vom Reckgrade bei verschiedenen Temperaturen 
wieder. Nach der Verformung wurden die Proben 5—30 Minuten auf 
der Verformungstemperatur gehalten und dann abgekihlt. Bei 600° 
findet eine VergréBerung des Kornes noch nicht statt, bei 750° 
waichst aber das Korn beim Reckgrade von 6°/, auf das 50fache 
seiner GréBe an. 





1) H. HaneMAnn u. F. Luckg, Stahl u. Eisen 45 II (1925), 1121; H. Hang- 
MANN u. A. SCHNEIDER, Stahl u. Eisen 49 I (1929), 7; W. Target, Z. f. Metallk. 
21 (1929), 265. 








G. Tammann. 


Kin grobes Korn verschlechtert die elastischen Eigenschaften des 
Werkstiickes, daher bezeichnet HaNnemMann das Intervall der De. 
formationsgrade, in denen das Korn sehr stark anwichst, als dag 
gefihrliche. Mit wachsender Temperatur verschiebt sich das ge. 
fabriche Intervall zu kleineren Reckgraden, worauf die Kurve der 
Fig. 5 deutet. Bei Eisen nimmt von 750—930° die maximale Korn- 
gréBe im gefihrlichen Deformationsintervall ab und wichst nach 
Uberschreitung des Umwandlungspunktes des f- in das y-Eisen 
schnell an. Beim Kupfer wichst die maximale KorngréBe mit der 
‘Temperatur an und erreicht bei 900° beim Stauchgrad von 1,2°/, 
einen 10000fach gréBeren Wert als bei kleineren Stauchgraden und 
bei Stauchgraden tiber 20°/). 

Zur Deutung des gefihrlichen Deformationsintervalls, das fiir 
die Bearbeitung der Metalle von gré8ter Bedeutung ist, kann fol- 
gendes gesagt werden: 

Sehr kleine Deformationsgrade andern die Lage der Zwischen- 
substanzschichten zwischen den Kristalliten nicht und daher tritt 
auch eine Korngrenzenverschiebung nicht ein. Sowie aber die 
Schichten der Zwischensubstanz verschoben werden, wobei sie auch 
schrumpfen, tritt die wirkliche Berithrung der Kristallite ein und 
das Korn kann sehr erheblich wachsen. Mit dem Deformationsgrade 
wichst aber auch die Zahl der Rekristallisationskeime und daher 
nimmt mit wachsender Deformation die Kornzahl schnell zu, weil 
zwischen den wachsenden Kornern sich die Schichten der Zwischen- 
substanz bilden. Wenn auch mit wachsender Temperatur die Ge- 
schwindigkeit der Korngrenzenverschiebung zunimmt, so nimmt auch 
die Ausscheidungsgeschwindigkeit der Zwischensubstanz schnell zu, 
wodurech es mit wachsender Temperatur nicht zu einer wesentlichen 
KornvergroBerung kommt. 


Zusammenfassung. 


Die Rekristallisation ist eine allgemeine Erscheinung, die sich 
in jedem Kristallitenkonglomerat vollziehen kann, wenn die Tempe- 
ratur und damit der Platzwechsel der Molekiile im Gitter hinreichend 
erhéht wird. Denn zwei sich beriihrende Kristalle sind im allgemeinen 
miteinander nicht im Gleichgewicht, sondern der eine geht in den 
anderen iiber, indem aus zwei gegeneinander beliebig orientierten 
Raumgittern ein Gitter entsteht. Der Grund hierfir ist das abnorme 
Kraftfeld an der Beriithrungsebene, welches an ihr eine Molekular- 
anordnung herzustellen sucht, die dem Gitter eigentiimlich ist. 
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Bei dieser Umgruppierung werden Beimengungen, an denen der 
Kristallit iibersittigt ist, ausgeschieden, wodurch die Verschiebung 
der Korngrenzen sehr verzogert wird. Bilden diese eine zusammen- 
hingende Haut, so hort die Korngrenzenverschiebung auf. Die 
Schichten, iiber die sich die Korngrenzen verschoben haben, sind bei 
der Temperatur der Verschiebung gesittigt an Beimengungen, die 
anderen sind noch iibersattigt. Bei Temperaturerhéhung werden die 
gesiittigten ungesittigt, die behindernde Haut lost sich in 
ihnen oder schrumpft und die KornvergroBerung kommt wieder 
in Gang. 


Die Haute der Zwischensubstanz bleiben bei der Losung der 
Metalle in der Struktur zuriick, in der sie im Metall vorhanden sind, 
wenn bei der Losung sich nicht Gase entwickeln, welche sie zer- 
reiBen. Bei der Auflésung kalt bearbeiteter Metalle haben die zu- 
riickbleibenden Hiute eine der Bearbeitung entsprechende fF luidal- 
struktur, die metallischen Lamellen beriihren sich direkt, die Korn- 
vergré8erung ist dadurch ermodglicht. Bei der Loésung von Metallen, 
welche langsam aus der Schmelze kristallisierten, bleibt eine Haut 
wabiger Struktur zuriick, in dessen Waben die Kristallite sich be- 
fanden. Bei dieser Struktur der Zwischensubstanz tritt beim Er- 
hitzen eine Rekristallisation nicht ein. 


Der EinfluB der Beimengungen auf die Korngrenze macht sich 
seltend bei der zweiten Rekristallisation, welche nach kleinen De- 
tormationsgraden ein viel groéferes Korn ergibt als die erste, weil 
durch die erste die Konzentration der Beimengungen in den Kri- 
stalliten verringert wurde. In derselben Richtung wirkt eine mdog- 
lichst Jangsame Kristallisation der Schmelze vor der ersten Re- 
kristallisation im Vergleich zum Abschrecken der Schmelze, und das- 
selbe qilt fiw die analoge Behandlung von der zweiten Rekristal- 
lisation, 

Die Richtung, in der sich die Grenze zwischen zwei Kristallen 
verschiebt, wird durch ihre Orientierung zueinander bestimmt. In 
einem Kristallitenkonglomerat aus Campher oder Eis verschiebt sich 
die hexagonale Basisebene gegen Prismen- oder Pyramidenebenen, 
eine umgekehrte Verschiebung wurde nicht beobachtet. 

Die Geschwindigkeit der Verschiebung nimmt mit der Zeit 
sehr stark ab, sie wird durch den Ubersiittigungsgrad an Bei- 
mengungen des Kristalles, in dem sich die Grenze verschiebt, 
bestimmt, 

2. anorg. u. alig, Chem, Bd. 185. 5) 








S4 (;. Tammann. Zur Theorie der Rekristallisation. 


Hie KorngréBe ist zu Beginn der Rekristallisation eine gleich. 
mibige, spiterhin schwankt sie nach der Maxwe.u'schen Verteilung 
um eimen mittleren Wert. Auch die Orientierung der Kristallite is 
im alleemeinen eine regellose. 

Die Rekristallisation ist nicht nur fiir die Herstellung von Metallen 
und keramischen Produkten bestimmter KorngréBe von Bedeutung, 
sondern auch fiir das Verstindnis der Ausbildung des Gletscher- 
kornes und der Bildung kristalliner Schiefer. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


tei der Redaktion eingegangen am 27. September 1929. 
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J. J. van Laar. Verschiebung des heterogenen Gleichgewichts usw. 


—— 
*-. 
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Uber die Verschiebung des heterogenen Gleichgewichts von 
zwei geschmolzenen Metallen mit ihren Salzen durch einen 
dritten, indifferenten Stoff. 


Von J.J. vAN Laar, 
Mit 2 Figuren im Text. 

Nachdem von mir und RicHarp Lorenz, meinem leider zu friih 
verstorbenen Freunde, die ,Grundgleichungen zum Massenwirkungs- 
zesetz fiir kondensierte und heterogene Systeme“ abgeleitet worden 
sind'), haben wir etwas spiiter die neuen Grundgleichungen auf den 
all eines ,Zusatzes zu den Komponenten einer Phase?) erweitert. 
Varin sind von uns die Ausdriicke fiir die molekularen thermo- 
dynamischen Potentiale der Komponenten hergeleitet, und es eriibrigte 
ans noch, diese Formeln auf das betreffende Gleichgewichtsproblem 
anzuwenden, 

Die Krankheit und der Tod des einen von uns hat die Publi- 
kation dieser Arbeit, worin die Gleichungen schon von mir aul- 
vestellt und zum praktischen Gebrauch zweckmiibig umgeformt waren, 
leider verzégert. Es mége jetzt in den folgenden Zeilen diese Er- 
vinzung von mir gegeben werden, wobei noch einiges des vorher- 
vehenden Artikels wiederholt werden mu, weil darin einige kleine 
Abinderungen und Verbesserungen vorgenommen werden sollen. 


1. Die Energie. 


Aus der allgemeinen Gleichuug 


A 
y 


‘iir die Energie eines Gemisches dreier Stoffe geht fiir die mole- 


Us, +KT — 


<ularen Energien der Komponenten I und II hervor: 


') J. J. VAN LAAR u. RICHARD LORENZ, Z. anorg. u, allg. Chem. 145 (1925), 
239—250. 
*) RICHARD LORENZ u. J. J. VAN LAAR, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (126), 
29—2°4. Vgl. auch das mir zugeeignete Buch von RicHAarD LORENZ, ,, Das 
‘(resetz der chemischen Massenwirkung™, speziell 8. 62—72 u. 155-100. 
3* 








J. J. van Laar. 


vz? 
ot) 





ou = . #&1 
ue a—=(u,, +k, T-—-= ; 
On, ° On, | 
ol ~ 0 A 
ue = — _ (u,) —- k: 1 _— > 
s —h6UOnm,CY . On, V | 
Ks ist niimlich U, =n, (u,)) +2,(Uy)y) +. A=n hk, +n k, +... 


wo A,k,, usw. die spezitischen Wirmen bei konstantem unendlich, 


grobem Volum sind. 
Nun ist bekanntlich bei einem Gemisch dreier Komponenten: 


im 2 2 2 é ) 
A _ (n,*a, + 2," 4, + N,* Ay) + 2(N, N, A,, + NM, Ny A, + Ny Ny Ay, 
a - N,V, + N,V, + NV, 
0 0 ;, : 
wo v, = v, =. -, usw. Im allgemeinen noch Funktionen yo: 


0 Nn, ro On, 
den Molekiilzahlen sind. Wir erinnern dabei an die mathematisch 


Kigenschaft, dab V als homogene Funktion ersten Grades de 
OV 1 oV 1 oV 
: Ne ~ N. -=— 

‘On, 7On F On, 

7 , “01 a ee i 5 5 1) 

serer Schreibweise =", 0, + 1,0, + 4 V,-') 

Kiir obigen Ausdruck fiir A/V kann geschrieben werden: 


Molekiilzahlen immer = » ist. also in un- 
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| a a. (l., \ 
— A L+n,—* +n, |} — 
\ ty 2». 3 yy. 
2 3 
im 1 D,. 4 D,. 
— (n,n : n,n > + n,n, —— a: 
l 2 ‘ . F l 3 2 3 ae . F 9 /f 
v, 0, | V, U5 | v0, } | J 
wo D,, =4,0,* + a,v,* — 2a,,0, 0, 
) = a 2 5) 2 —— s) . . 
Dig = 4,03" + 45%, 21130; 





, 2 , 2 ; 

D,, = a, 0," + A.V," — 20,.%, Vy 

ist. Man sieht das sofort ein, wenn man z. B. n, und n, gleich 0 
setzt, wobei der im ersten der zitierten Aufsiitze hergeleitete Aus- 


druck tir zwei Komponenten zum Vorschein kommt. 


a“ r 


; ; 0 ; 
') Bilden wir hieraus wiederum 7 so wird 
nN, 


aV | ( dv, dv, 6 ) 
=U,+ [7 + = th, = ° 
0 Ny 


On, On, n, on 
ev 0 (dav 0 (o0V' Ov Ov Ov 
Aber da —— = - ; = —— |— = ——', und ebenso ——* = 
Oi, On, \O Ny |) Ong \On, O Ny on, on 
ist, so wird auch 
av dv, Ov, Ov, 
: =v, + (%, = FM = TOs ° 
On, On, ON, O Ns 
Hierin ist aber v, eine homogene Funktion nullten Grades der Molekii! 
év Ov Ov, . 6 | 
zahlen, so daB n, —— +n, -—- +n, =— immer = 0 ist, so daB -—= 
wiederum = v, wird. 
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Wir haben jetzt: 
0 | | a ia. (m, | 


— —! n 























ya é ied ; ws 3 ; om , 4 
On, \I v, vv, On, \] | 
. ) * \ al 
—n l 13 ra. [, \ — i Dy; ee 
a >a >, F) , 2°"S nn OAS Pia 
v,0, On, \V | v0, On, \V | 
} Af . . ee ee 
yobel also 0, 0,, 0, 0,, 0,0, als annithernd von den Molekiilzahlen 
' wnabhingig vorausgesetzt werden, was im allgemeinen (vgl. oben) 
’ nicht genau zuzutrefien braucht. Nun ist 
O- | Vn, __ Ny, + NV, | O l | D 
: oe , r? — 72 > | ,) . | —_ — ‘9 , 
. dn, \I | | jn, \ Vi] 
- und daher 
Ae A — % — {n Pry +n Pris ™"s + - 33 +n n Dy; D 
On, \V v 20,0 30 v V? 2 3». 0, V2’ 
1 | I 1 “2 2s 2 
s ( der 
QO {A | a 
| = — — —__ |n,?D,, + n.?D,. + 
, iV , p2| 2 712 $ “13 
On, | v, v, | 
VU. U, O27. 
+n,n,|—-D,, + —-D,, — Dest is 
~ U, « 1 , D, yA j 
2 } 2 3 
oder auch 
0 | 4 a 1 
7 Wt wal on omgues £00 © FE) 1.2) 
On, \V v v.V2|'2 oe Milles es th 
1 | 1 
,2 » 2 , 2 
+ n,n < Di: + M9 D,. leg —] 
2 3 > a 
. U,V. 
und ebenso t , (2) 
: 
0 f ) a 1] | 
, ‘ , - 
’ —— |= | = —* — —~ |,7D,, + 1,2 D,. + 
7 "ys ¢ 5 it eed 3 +793 
On, | | v, ot fees | 
: > 
. v,*D,. — 0,*D,. + 0,7 De | 
3 12 2 13 ] 23 
+ Ny No — 
ht 
durch einfache Verschiebung der Indizes. Setzen wir nun zur Ab- 
Kiirzung: 
; Dy, ob ees Dis a ob’ Ds -_ 
; y3 ~ ° 12? yp 3 82 13? » 3 82°23? 
: f. (3) 
= v.27) +27) _»2 127) 2 2 edt 
E “Dy, +, D,3—%,"Do3 _ 2 03°D,,—0,"D,,+0,° Dy, - 
1 v.39» — 393) n 3H 9 _ Ps } 
é 1 °2°3 ; “2-8 
i ') Zafolge eines Druckfehlers steht auf 8S. 331 des zitierten zweiten Auf- 
5 ‘atzes im Nenner unrichtig v,’v,v,; so auch in R. Lorenz, M.W.G., auf 8. 157. 
; 











is J. J. van Laar. 











so) wird 
0 [A a, v,* 
i _— =e 2 ! 2 \ 
0 Nn, | » |/2 \%— G19 TMs Bi + hd he Py) 
\ 
{ 
0 {A\ a »,. @,° : , 
On. \V eg } 2 My @ig T Ma” Ass + My Ns By) 
2 2 9 
Wir bekommen demnach schlieBlich: 
v,? ’ ; F 
— - | - } ) 
uel + 72 Me Big T M3” Gig T My Ns 93) 
woe , 6 
a 4 I | /» 2 2 » \ 
+= ( 2 + , |= My Bis FM; Go + ye, Ws f 15) 
weno 
(l ad 
/ » om | Ps - T 2 
(uy +k, 7 + =C,; (u,.) +k,T - . =, 
‘ 
1 2 


gesetzt wird. Wegen v, und v, (vgl. oben) werden die Konstanten (. 


und C, nicht genau von den Molekiilzahlen unabhiingig sein, abe: 


doch jedenfalls sehr angeniihert. 


ll. Die Entropie. 
Fiir die Entropie des Gemisches gilt bekanntlich: 


‘ - ry’ - V ~ : B - 
S=hKlogT + Yn,- Rlog —— + 8, 
) 


a ly 


R(n, loge, + n, loge, + n, loge,), 


Vl 


v : . a Oa oe 
WO m=, =, +- N, +- No, C, = = , usw. 1st. Zufolge der Zu- 
=n, 
A an, RT ; ; 
standsgleichung p+ p= Pp PB kann dafiir geschrieben werden. 
“x , 
wenn p neben "2 vernachliassigt wird, was bei fliissigen Gemische: 


weit unterhalb der kritischen Temperatur immer erlaubt ist: 

RT 
> NX / > 

1/2 +8, — RX(n, loge,). 


Hieraus folgt mit S, = »,(s,), +”, (8,)) +--- fiir die molekulat 
os 


S=k log T + =n, a log. 





Kntropie, z. B. der ersten Komponente, s, = ~—:* 
On, 
k log T + Rlog RT — R |log = > Y log oo 
S, = k, log + hilog fh - t | 102 \72 + _lN, aa. Of V2 | : 
1 J 


+ (s,), — Rloge,, 





am labial ee 


yes eet €Witks wy Tee 


Be es eras 
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1. 
cia 
0 n nN, | 
_—|n, log —1— + n, log —~*— + n, log =| = 
On oe | 2s oe n, | 
l aie lat et ~ ! 
| fi } Hi }i 
— ‘ : = oe . 2 ; = 
= (1 + log 7,) ae" +g 69, S,, , 
s =) ry 
‘1 l oy ‘| ] oY os | or td | : Saul 
= (1 + log n,) - + log an.) = Og — = ogc, ist. 
— 9 
‘ ° - A a, a, - 
Setzen wir nun anniihernd io ere von den Molekiil- 
— D = D ~ 
2 
Se A A 
zahlen unabhiingig [denn Tr ~ Re ist mit dem kritischen Drucke des 


Gemisches proportional, wihrend die kritischen Drucke der Kompo- 
nenten niemals viel verschieden sein werden], so wird einfach! 
a 


, =k, log T + Rlog RT — Rlog“, + (6,)) — Rloge, = 
l 
=3 C, R log ¢, 
und ebenso | ; (6) 
” ” (l, 
= k, log T + Rlog RT — PL log : - ao (S,\ fi log ¢, -- 





= (', Re log ¢, 
Kbenso wie in den Gleichungen (5) werden auch hier die ,.hon- 


stanten* C,’ und C,’ nicht genau von den Molekiilzahlen unabhingig 


sein; der hierdurch gemachte Fehler wird jedoch wiederum sehr 
vering ausfallen. 
Ill. Das thermodynamische Potential. 


Mit Z=U—TS-+pJ bekommen wir fiir die molekularen 


; ; , OZ OZ 
thermodynamischen Potentiale == und uw, =~ 
‘ On, ’ On, 


w=u—Ts,+pr,; pw =u,—Ts,+pr,. 


Folglich nach (5) und (6): 


j ’ ‘4 al +s 
u=(C,- 10y) + Te (n,! hig + Na" @,. +7 5 Pan -RT loge, 
u, = (C,— TC.) + 2 n3 2 RT log 
reo ee 2) + r V2 us dig Ns Gy, +N, NP 3) t OF C, 
. = a, . , (l, ; 

da pv, und pw, wiederum gegeniiber —' in (¢ 1, bzw. — in C, 

- 1 2 ~ 

l 2 


‘) Setzen wir A/V? von den Molekiilzahlen abhingig voraus, so kommen 
noch, ebenso wie bei uw, und w, in Gleichung (5), Glieder mit 7,*, 5°, ny ny, 
bzw. ”,*, 32, nyn3, hinzu. Aber diese werden jetzt im allgemeinen viel 


geringere Werte besitzen. 








A) J. J. van Laar. 























? a a, - © * 
d.h. p gegeniiber —, bzw. 2 | vernachliissigt werden kénnep. 

= a 
2 

Mit C, PC,'= A,, C, TC.’= KK, wird dieses: : 

ee ee | | ; 

’ fm 2 2 : a . ; 

uy = Kk, + pra (My” Ca Fy” 3 + N,N. 84) + RT loge, 

o (7 : 

, v,? i 

] . fee 9 ' 9 ' a % 4B . : 

u,= K, pe a Ey H Ms” Cog + MMs Bhs + RT loge, | 

’ ! 

wo die ,konstanten* /:, und /Y, Temperaturfunktionen sind. 

Wir werden jetzt die »’s durch geliufigere GréBen ersetzen. 
Schreiben wir niimlich: ‘ 

v, U. 
nm =n(l no = ne Nn, =ne _—] wf, —— we f,, 
os ’ 7 ] o~ 

, 

SO wird 
| . 
YF Oy _vT Ny Ve + NgVs af 
’ v, 
0. 0. 
— , » \ ° 2 a ; aa » or 
ni(l— x)+ a me Se =n(l+r,2+7r,2), 
1 ] 
ind daher 
; t-t.g + 2°, + 72 fy. ii 1—Z 
uy = Ky + | es | eet ee ee 
, l+r,2+r, 2) 1+ . 
9 ey \\ 
.  (l—2Pa,, +27 a,,4+ (l— 2)2z8,, a r 
i“, = \ + ee ras a =— + RI log ——— 
' . (l+r,)(1+r,2+ 1,2) 1+ 2) 
Kir ¢ — 0 gehen diese Formeln offenbar in die einfachen Ausdriicke 
‘iber, welche wir im ersten der zitierten Aufsitze hergeleitet haben, 
niimleh (mit = r): 
2" _— , . a,,(1— x) 
up = Kh, + 2 ot RT log(ii— zr); pw, =K, + —— 
l+rzazy " “  (L+rnl+ray 
IV. Die Gleichgewichtsbeziehung. 

Sei nun im SchmelzfiluB nebeneinander vorhanden eine Metal!- 
phase Cd(1— x) + Pb(x) + indifferenter Zusatz z, und eine Salz- 
phase CaCl, (1 — y) + PbCI, (y) + indifferenter Zusatz 2’, so ist beim 
heterogenen Gleichgewicht zwischen den beiden fliissigen Phasen 

Cd + PbCl, ==> Pb + CdCl, 

l 4 2 3 

l—_r y 2 I1-—y 3 
e 
die Gleichgewichtsbedingung einfach: : 
4 
/ i 
LB, — B u,— p,) =O. ‘ 


ae ted a Bc el 





QP Crna a, Cee v 


BE a Bia ae 
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Setzen wir zur Abkiirzung (die akzentuierten GréBen beziehen sich 
uf die Salzphase): 





oi iy + 2° etre Bos — 
(l+r,2+17,2) Me 
(1 — zP a, + 27a@,,4+(1—2)28,, _ f 
(1+r,)(l+r,2+7, 2) ills 
y? a+ a ae, +2 Bp, — A | 
(l+r,y+r, 2) re 
(l— yet 2%a,,+(1—-y)76,, _ 4 
I+rnjl+ry +r zy ia 


so wird, mit Riicksicht auf die Gleichungen (8): 


(A, — Kx.) —-- Ce — Ky ,)] + (A, , A,) am Le A ,)) on 


2 ; 1+ 
= RT log | . =e : yf pal , 
\l—wxz l+ez 1+2 Be 4 
Mit 
kK, — K,)—(A,-—K, = RTlogkK; A,—A, =A; A,—A,=4 
wird also schlieBblich: 
r 1— y : A—A’ 
| eS _ a — = © 9 
log | a" - | log A + RT 





, 


Man kann natiirlich mit A log! e = 0438434 =—27, A’log'’e =/ 
auch schreiben: 
l—@ y 
Soweit waren wir in unserer letzten Publikation (jetzt mit 
einigen kleinen Abiinderungen und Verbesserungen) gekommen; und 
es ist unsere weitere Aufgabe, die obige Beziehung (9) zweckmiibig 
umzuformen. 


V. Weitere Berechnung und Umformung der Beziehung (9).') 


—A,, A’=A,—A, fiir A,, A,, usw. 


Setzen wir in A = 4, 4 1? 


ihre Werte ein, so bekommt man: 


1 i (l—z/ F Py { 4. 
7.6 ee eS. a C-— g Jo Z ' =x 7) 
l+r,2+r, 2) 12 | 1+7, ae 


1+r, 

; ) 

/ @ 
at | zz 
“\%s— Ta, i }> 
ay a 





?) Schon vor seinem Tode Herrn Prof. R. Lorenz mitgeteilt. 
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und A’ das nimliche mit y und Akzenten. Mit 1 +f, = 0,/0, 
g 


Substitution der Werte fiir ¢,, und £,, nach (3) vom §1 





kommt man: 


| l+r,)r* —(1 — 7) 
0 


.- i » w»\2 12 
l+rr+7,2 1+7, 


= =e — ,2 i .2 
[U,°@,_o1 0,°a DG, U3" yg — 4°, 5 TU," A, 1 an 5 
( ies 


ae oe 


VY 49 


\ r 1. ‘ v, Us x 1 a/ v, 
53 


+ 2° (, wd, ri ait 


oder mit ¢ —(l — a) = 224—1 und ¢4+(1l—a7)=1: 





Bedenkt man, dab bei einem wirklich indifferenten Zusatz «,. 
und «,, immer sehr geringe positive Werte haben (oder = 0 sind 
‘siehe weiter unten), so kann man mit 


G53 | 


+r) (10 


l+r, | Cl, 
'z/@,— a3) 27 1a, — 
r tee (1 oa r,)*/ : 


; 


1+r,’ a. a. 
rr la’. — La + 2! le — ——_25_| = 4y 
is 1+ r,’) | 4s 

| 1 1 


worn 4 und 4) somit kleine Korrektionsglieder sind, welche im 





* 


Grenztall =O werden kénnen, schreiben: 








I [ «@ ( 
A' = —_— | 12 _ tr’ y?+ (2y—1)(1 +7,’ 2) 
» B r wf 2 ‘ l ‘ — 4 9 - 2 
d+r'y+r,'2? (1 +7,’ \ 
Die Beziehung (9) wird demnach schlieBlich: 











Pe s 
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log ~ = Js = log iN oa 


l_—2z Y 


ree (7, a*+(22 —1)(1+r,2)) +4 
, 5 “a , tas 
R Ti Tr, rt’, =)" 
| re (MU +(2y¥, — Dib +7y2)) + & 
ee Tv; 





RT(1+r,y.+7, 2) 


l 





welcher Gleichung fiir z = 0, 2’ = 0 in der friiheren, in der ersten 
der zitierten Aufsiitze hergeleiteten Beziehung (siehe auch M.W.G. 
Ss. 74) fiir zwei Komponenten iibergeht, niimlich in (y, ist der Wert 


von y bei gegebenem zx, wenn z = 0, 2’ = O ist) 








{[ 1 —? . 
log | Yo = log ly +- 
\l—@z Yo | 
{ . illa 
oO Re “.. at a ot 
| 1 re" (r, 2° + (2a — 1)) | +r ATL Yo + (24% — I ) | 
- | — ae — 
L RT\A+ r, x)" RT (1+ r, tar 


Was (siehe oben) die Werte von «@,, und @,, (baw. @’,, und @,, 
» 


betrifit, so geht aus (1) und (3) von § | hervor, z. B. 


. 2 . 2 oo +) . * 
_— Dig _ 4, U, + ad, 0, aM, U, U; 
Q,=—_= ; 
os ™ 5.8 ot 
Ist nun der dritte Stoff — wie vorausgesetzt wird vollig in- 
different in bezug auf die Komponenten I und II, so ist a,, = Va, a, 


BerTHELOT’sche Regel), und der Zihler wird = (v, Va, — v, Va, ~ 


», Va; —b, Vay, ah. ~b,20,9(4% _ V%\" wan ‘sind % und 
~ », Va, _ , Vas) , dn. ~ 0,° 0, | j ae un sin j, 2 une 
“- 


(l, i ; , | 
b 2 den kritischen Drucken der Komponenten proportional. Da diese 
) 2 

Drucke niemals viel verschieden sein werden, so wird tatsiichlich @,, 
immer klein posittv (im Grenzfall = 0) ausfallen. Und das Niim- 
liche gilt fiir @,,, usw. Die Differenzen der beiden @ in (10) werden 
demnach noch kleiner ausfallen, so daBb die Grében A, und J. 


wohl immer sehr gering sein werden (oder sogar = 0). 
Anders steht es um «@,, (bzw. @,,) bei den Komponenten | 
und Il. In z. B. 
im 


9 

—,- = 
] ~ D 3 . é 

l ] 








14 J. J. van Laar. 


kann man im allgemeinen ly, nicht = )@, 4, setzen. Ist zwischen 
den beiden Metallen chemische Verbindungstendenz vorhanden. 
so ist a.,>Va,a,, z.B. = Ya, a, + Aa, und es wird der Zihler jetzi 
~ \b, Va, b, ya," — Mda-2b,b,, worin wiederum (b, Va, —b, Va, ; 
relativ klein (oder = Q) sein wird, so dab @,, alsdann negativ aus- 
fallen kann. 

In der Salzphase wird diese chemische Wirkung, zwischen 
len beiden Chloriden z. B.. im allgemeinen viel geringer sein, so 
in vielen Fiillen wohl klein positiv sein wird. 


”" 
* 


daB dort «. 


So wurde z. B. bei Cd + Pb experimentell gefunden: 





L = —,2. loge = — 1,565, 
hi 
: , (Cat Te : / ar 10 
wihrend be: CdCl, + PbCl, der Wert von L’= PT loge nur 
. . : 


=-+ 0,17 betriigt (M.W.G. 8.87). Fiir r, und r,’ wurde gefunden 
0.42 und —0,13. 

Beim Gleichgewicht Sn + PbCl, === Pb + SnCl, wurde 
lL, = 0,79, L’= 0,56 gefunden (lc, 8.91); d.h. in beiden Phasen 
keine chemische Wirkung. Die relativ groBen positiven Werte 
weisen auf eine gréBere Differenz der kritischen Drucke der Kom- 


ponenten hin. 


Vi. Diskussion der Gleichung (11). 


Wenn wir jetzt den EinfluB eines indifferenten Zusatzes in 
irgendeiner der zwei Phasen (oder in beiden) feststellen wollen, so 
muB an erster Stelle betont werden, daB bei gegebenem x der Wert 
von y in der Salzphase um so geringer ausfallen wird, je gréBer 
das zweite Glied von (11) ist. 

Und ob in einem «, y-Diagramm die Gleichgewichtskurve unter- 
halb oder oberhalb der Diagonale (Fig. 2) hegt, hiingt offenbar nur 
davon ab, ob das zweite Ghed von (11) positiv oder negativ ist. 

x l1—y 
Denn dann ist entweder re —>1 oder <1,dhy<ce 
oder y > 2. , 


Wiirde im ,,idealfall* @,, = 0, @,, = 0, usw., A. gerade = 1 sein 


’ 


was natiirlich niemals vorkommt), so wiire im ganzen Verlauf y = 2, 
d. h. die Gleichgewichtskurve fiele mit der Diagonale zusammen. 


Um nun die gegenseitige Lage der drei Kurven: 


| 
. 
; 





NS SOR, Sas a 


ply meet saab 
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Verschiebung d. heterog. @Gleichgewichts v. zwei geschmolz. Metallen usw. 45 





1) log | | = - == log iy 
\ l— y, 
2) log | aes : — #6 | = log Kh + fir, y,) : 
; l—a Y, J 9 Jo 
3) log [_ Dhan — ola Js | = logh +f 7.8 
| l—Zz Y. | ' 2 ew? vs?” 


yu untersuchen, miissen wir den Zustand in der unmittelbaren Nihe 
von £=0, y=O0 und « =1, y = 1 untersuchen. 


a) r= 0. 


Wir haben dann fiir die zweite und dritte Kurve, wenn die 
kleinen Korrektionsglieder 4, und 4) vernachlissigt werden: 





f{@e 1—y,) : . ae 
9) log i._———— “9 | = log / mee FN ~~ 
Sliza y, | 8" Rasy) RTU+7) 
gS | y : a,. | 
8) log |_——— —£| w log A — —-= 2 , . (12 
we lI—2z Y. j ° ™ RT 1+r,) l+r, 2 
> 
RT A+r,\(1 +7,’ 2,' 





Fassen wir das klassische Beispiel Cd + Pb Cl, z= Pb + CdCl, ins 
Auge, so ist @,, negativ, @,, klein positiv. 

Da 1+r, und 1+r,’ (=0,:0,, baw. v,':v,') und auch r, und r,’ 
=1,:0,, baw. v,':v,') stets positiv sind, so wird also in der un- 
mittelbaren Nihe von r= 0, y = 0: 


Zweites Glied 2) >log A, folglich y, < y, 

Zweites Glied 3) > log |S = Y.< UY; ¢° to. 4 

Zw. Gl. 2) > Zw. Gl. 3), ‘s Ca Be | ee eked 
Der EinfluB des dritten Stofies macht sich Fig. 1. 








somit in einer gewissen Anniiherung (von 
R. Lorenz mit dem Worte .Angleichung“ bezeichnet) an die 
ideale Isotherme 1) geltend. Es versteht sich das leicht, da in 3) 
durch zg und 2’ die Nenner gréBer werden, so dab der EinfluBb der 
HeeinflussungsgréBen @,, und @,,, welche die Abweichung von der 
idealen Isotherme beherrschen, abgeschwicht wird. Die Mischung 
wird durch den Zusatz ,,verdiinnter*. 

Es versteht sich, daB hier alles unveriindert bleibt, wenn nur 
einer der Zusitze z und 2’ von Null verschieden ist. 

Ist, wie bei Zinn statt Cadmium, d,, pOsitiy (@,, kleiner positiv), 
so wird offenbar die Reihenfolge gerade umgekehrt (solange niimlich 











7 J. J. van Laar. 




















é 
das Ghed mit @,, mabgebend ist. Aber wiederum findet eine An- 
niiherung an die ideale Isotherme statt. 

: 

Alsdann wird: 
2) log | ; ; =f = logit + “12 : 12 
"ae L Yn | . | RY (1+ . R Pd +r,’ 
3) log 5 | 7 | ve | —logih + RT 1 “12 an Vibeeee? i (13 
| yf vt | +r )(l+7r,+ 7, 2) 
a“, 
RT 1+r7r,)1+7r, +7, 2) ! 
lias gibt also durch die Umkehrung der Zeichen der Glieder 
mit @, und ¢, in jedem Falle das entgegengesetzte Bild wie 
Rr NE foe bei « = 0, also z. B. (Cd und Pb) Fig. 2. 
| Af Es versteht sich, daB die drei Kurven sich 
_ f/| jedenfalls durchschneiden miissen; wo und 
4/..| wie das gescheht, hiingt von Umstiinden 
! ab. (Zeichen von r, und r,’, wie das aus 
4 (11) hervorgeht, wenn man darin «= ?, 
oder y = a P setzt). 
La 10 In Ausnahmefillen kann es_ vor- 
Fie. 2. kommen, daB (weil die Nenner bei « = 1 
etwas gréBer sind als bei s =0) kein Zeichen- 
wechsel statttindet; aber nur in Fallen, wo @,, und @,, nicht nur 
“leiche Zeichen haben, sondern ohnehin sehr wenig verschieden sind. 
Hat man z. B. fiir die Glieder mit @,, und @, bei c= 0 die Werte 
7 + 6,5, so kann (wenn zB. 1+ 7, viel gréBer ist als 147, 
das nach dem Zeichenwechsel + 6 — 6.2 werden, so dab der kleine 
negative Wert — 0,5 negativ bleibt (=— 0,2). Auch kénnen natiir- 
lich die vernachlissigten Glieder 4, und 4, in (11), welche bei 
nicht ganz indifferenten Zusiitzen nicht mehr vernachlissigt werden 
k$nnen, und welehe bei « = 0 and x = 1 nicht ihr Zeichen wechseln 
veil « und y dann nicht vorkommen), in solchen Fallen Einfiub 
ausiiben. 
In diesen Ausnahmefiillen werden die Kurven sich also ent- : 
weder nicht durchschneiden, oder zweimal. Auch das wird nati- 


lich von Umstiinden abhiingig sein. 








. “. . " 
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ti 
Vil. SchluB. 
: ; Ct i 
Setzen wir mit LorENz loge = L,, —2 loge = L,’, so 
R T ” BA 
rsehen wir aus (12) und (13), daB bei x = 0 fiir = 0, 2 = 0 das 
— ital — LL L, 
zweite Glied der Gleichgewichtsisotherme log!’ ly — = of 
1 + - l+yr, 
wird, wiihrend bei z > 0, 2 > 0 (Zusiitze) dieses Glied = logy — 
L I L,,’ 1 
— ° _= , wird. Man kann also in diesem 
l+r, 1+r L+r, l+r, 2 


Kalle (2 = 0) a neue Problem 


zum alten Problem (2 = 0, 2 = 0) 
ventiibelnnen durch 


Annahme zweier abgeiinderter L, niimlich 

L [,, 

L= ° ; L’= : os r=vW). 
' 1+ rz 1 + ", 2 


Und bei « = 1 wiirde 


Cake Bee 


4 4 = L . 
0 . . a z 0 » & ? 4 
‘ l+r, +7, 2 l+?r, +1, 2 
werden, wotiir auch geschrieben werden kann: 
L L : 
L. = 7 ; L’ = - - r= | 
1+ Z I A 
] 7 ry T | rs r 


Setzen wir nun ganz ‘eet fiir die ganze Sten zwischen 








7 {) 
und x =1 (4. und 4’ = 0 vorausgesetzt): 
L = Li - ! ‘= I, 1.4 
. l+02° ’ l+ 6’: 
a ; Pt 
hieet © zwischen r, und Oe, +)’ zwischen 7,’ und ia pt? 80 
2 7" : re 
. . . l . I 
daB man dazwischen zwei Mittelwerte annehmen kann 


wodureh 
das ganze Problem mit Zusatz mit grober Anniiherung in das alte 


Problem ohne ZAusatz iibergetiihrt ist. 


Statt (lla) ohne Zusatz, 
“limlich (siehe auch M.W.G 


. Ss. 74 
f/ og l—y,)\ (z=2¢ = 0). 
log? | : i = ; 
i-c y | | 
(Qa — 1) r y.* + 2Y,— 
a A At ht ay As Et 
MENS? © (1 +7, (l 4 r, Yyl 
hat man demnach mit Zusatz die ganz analoge Gleichung 
at ee fe (7 >0, 2’ > 0). 
log?? | /@ — ‘ 
\l—~2z UR 


: r, 7? + (227 — 1) Cr yt + (2y,- 1 

= log’ Kk + L, ! - |’ — 
i | ad '_- i; } 

1+Yr, (1 +r, 4 L- 


vo L. und L’ durch (14) gegeben sind. Einfacher kann es gewiB nicht. 
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, 


Zum SchluB bemerken wir noch, daB bel z= @&. 2’ = @ die 





urspriingliche Gleichung (11), mit Beachtung von (10) (4, und 4,’ 


j 


diirfen jetzt nicht mehr vernachlissigt werden) iibergeht in 


Go , @ 93 
@3—- 7, ew ‘ 
/ 2 1 — y,\ lox K + 1+r, 1+r, 
ou ! = = OL \ ry” ” ils ’ ae > J 
\l—a2 ¥y, | RIr,* Fg Ae, 
da bei z=@. 2 =o nur die Glieder mit z* und z? in Betracht 
kommen. Und da @e... @... usw. immer sehr geringe Werte be- 
13 23 4 8 


sitzen (siehe am SchluB von § V), so wird im Grenzfall von sehr 
vroBben Mengen Zusatz bei beiden Phasen die Gleichgewichtsisotherme 
nur fiuBberst wenig von der idealen Isotherme abweichen. 
Kxperimentell ist noch nicht sehr viel an dem Problem der in- 
differenten Zusiitze gearbeitet. Doch findet man auf den 
Seiten 140—154 des M.W.G., und weiter im Z. anorg. u. allg. Chem. 
77 (1928), 1; 178 (1929), 33, 40, 337; 179(1929), 97; 183 (1929), 127 (alle 
von R. Lorenz und seinen Mitarbeitern) schon vieles, was jetzt mit der 
obigen einfachen Theorie [speziell Gl. (14)] verglichen werden kann. 


Tavel sur Clarens (Schweiz), September 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1929. 





eas 
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: 


Zur Kenntnis der Halogenide der seltenen Erden iil. ') 


Uber die Jodide der Ceriterdenelemente 
und die Neubestimmung der Schmelzpunkte der Chloride. 


Von G. Janrscu, H. Grupirscu, IF. HorrMann und H. ALBeEr. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Von den wasserfreien Halogeniden der seltenen Erden sind in 
den letzten Jahren die Chloride eingehend untersucht worden. Neben 
den Messungen physikalischer Eigenschaften an denselben*), wurde 
besonders das Verhalten gegeniiber gasfOrmigen Reduktionsmitteln®) 
studiert. Auf Grundlage dieser Untersuchungen und der periodi- 
schen Anderung der Farbe, des Magnetismus und des Auftretens 
hoherwertiger Oxyde, hat vor kurzem W. Kiem?) versucht, eine 
neue Systematik fir diese Elementengruppe aufzustellen. 

Wahrend somit unsere Kenntnisse iiber die wasserfreien Chloride 
ziemlich abgerundet sind, ist dies fiir die Bromide und Jodide nicht 
in dem gleichen MaBe der Fall, was wohl hauptsiichlich in der schwie- 
rigen Darstellung dieser Salze begriindet ist. 

Wir haben deshalb vor einiger Zeit begonnen, uns mit den 
anderen Halogeniden, insbesondere den Jodiden der seltenen Erden 
eingehend zu beschiftigen, um das experimentelle Material uber 
diese Verbindungsklasse fiir die theoretischen Erérterungen auf eine 
breitere Basis zu stellen, als dies bisher moéglich war. Der HinfluB 


') I. Abh. Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 210; Il. Abh. Monatsh. 53 
und 54 (1929), 305. 

*) A. Voter u. W. Brirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 277; W. Biirz, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 306, 312; W. Brrrz u. W. Kiem, Z. phys. 
Chem. 110 (1924), 318; Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 230, 231, 232; 
W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 295. 

3) G. Jantscu, H. Riiprye u. W. Kunze, Z. anorg. u. allg. Chem. 16! 
(1927), 210; W. Pranptt u. H. Kéor, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 265; 
WV. Krem™ u. J. Rocksrrons, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 181; W. KLem™m 
u. W. Scntru, Privatmitteilung. 

*) W. Kiem, Privatmitteilung. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. : 4 
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des Anions und seine polarisierende Wirkung macht sich natur- 
cemiB bei den Jodiden stiirker bemerkbar, als bei den Chloriden, 
insbesondere bei dem Ubergange zu den zweiwertigen Formen und 
<0 ergeben sich grOBere Differenzierungen der Eigenschaften bei den 
einzelnen Elementen, was in priiparativer und analytischer Hinsicht 
wertvoll werden diirfte. 

Wir berichten heute tiber die Reindarstellung der Jodide, die 
Messung ihrer Schmelzpunkte und uber Reduktionsversuche. Uber 
die Reduktion des Samariumjodids erfolgt in nichster Zeit eine 
resonderte Mitteilung, ebenso iiber die Halogenide des Europium 
bis Ytterbium. 

Als Vorarbeit fir die Bestimmung der Schmelzpunkte der Jodide 
haben wir dieselben bei den Chloriden neu bestimmt. Es erschien 
uns dies im Hinblick auf die Differenzen bei den vorliegenden An- 
caben fir diese Schmelzpunkte fiir zweckmiiBig. 

In nachstehender Tabelle geben wir eine Ubersicht iiber die 
fruheren Angaben und iiber die Mittelwerte aus unseren eigenen 
Bestimmungen. 


Schmelzpunkte der Cloride. 





A. Vorer J. H. KLers- W. Krew = Mittelwerte 


C. Matic- F. Bov- HEKSEL u. aus den 





Salz son?) nI0N*) ™ | HC. Kae. | ™ J. Rock- eigenen 
W.BiL1z*) ~— wers*) | STROH) Messungen 
LaCl, | 907° 890° 860° 872° — 862 + 2° 
CeCl, 848 - 822 —- 795°; 812° 
Prcl, | SIS SLO 785 823 —— 769°; 782° 
NdCl, | 785 784 775 761 | _ 760 + 2° 
SmCl, 686 686 682 | 677° 678 + 2° 
KuCl, -— — _ 623 + 2° 


Beim Cer(iI])chlorid und beim Praseodymehlorid zeigten sich 
zwischen dem Beginn des Zusammensinterns und dem eigentlichen 
Schmelzen Intervalle. Wir haben deshalb beide Temperaturen an- 
cegeben. Als Ursache fiir diese Erscheinung, die wir nur bei diesen 
Salzen beobachten konnten, glauben wir das Auftreten verschiedener 
Modifikationen in der Nihe des Schmelzpunktes, wie dies auch 


') C. Matianon, Ann. chim. phys. [8] 8 (1906), 386, 417, 426. 

*). F. Bourton, Ann. chim. phys. [8] 21 (1910), 49. 

*) A. Voter u. W. Biirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 277. 

‘) J. H. Kversnekset u. H.C. Kremers, Journ. Amer. chem. Soc. 5? 
(1928), 962. 


*) W. Kiem™ u. J. Rocksrron, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 196. 
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E. Vorrtiscn?) fiir das Bariumchlorid festgestellt hat, annehmen 
zu sollen. 

Fir die Schmelzpunktsbestimmungen haben wir die Chloride 
in vollkommen reiner Form durch Entwiisserung im Chlorwasser- 
stoffstrome hergestellt. Die Erden waren spektroskopisch auf ihre 
Reinheit gepriift worden. Uberdies wurden die Messungen mit Salzen 
verschiedener Darstellung und verschiedener Herkunft der betreffenden 
Erde kontrolliert, so daB die Gefahr nachtriglicher Verunreinigungen 
bzw. der EinfluB des GefiBmaterials ausgeschaltet war. Wir clauben 
deshalb unseren Bestimmungen die zurzeit gréBte Genauigkeit zu- 
sprechen zu kénnen. 

Bei der Darstellung der Jodide fiihrt die einfache Entwiisserung 
der Salze durch Erhitzen im Jodwasserstoffstrome nicht zum Ziele. 
Man erhilt auf diese Weise stets mehr oder weniger starke oxyjodid- 
haltige, im Wasser nur teilweise lésliche Produkte. Wir haben des- 
halb die Jodide nach C. MatriGnon?), ausgehend von den wasser- 
freien Chloriden, durch Erhitzen derselben im Jodwasserstoffstrome 
hergestellt. Diese Methode hat, insbesondere, wenn es sich um die 
Darstellung von Salzen fiir Schmelzpunktsbestimmungen handelt, 
den Nachteil, daB dem Jodid geringe Mengen Chlorid beigemengt 
bleiben kénnen. Wir haben sie deshalb nur beim Cer(II])jodid und 
Samariumjodid, wo die gleich zu beschreibende Arbeitsweise ver- 
sagte, angewandt und in den Salzen auf potentiometrischem Wege 
die Abwesenheit von Chlorid kontrolhert. 

Die von F. Epnraim*) und seinen Mitarbeitern angegebene 
Methode des Erhitzens eimes Gemisches des wasserhaltigen Jodids 
mit Ammonjodid im Wasserstoffstrome mufBten wir, um vollkommen 
reine Salze zu erhalten, dahin modifizieren, daB wir an Stelle des 
Wasserstoffes ein 30°%,iges Gemisch mit Jodwasserstoff anwandten. 

Von besonderem Interesse ist es, daB es uns, wie wir bereits mit- 
ceteilt haben‘), nicht gelungen ist, ein wasserfreies Europium(ILI)- 
jodid zu erhalten. Sowohl bei der Entwiisserung des Gemisches des 
wasserhaltigen Salzes mit Ammonjodid im Jodwasserstoff, wie bei 
Kinwirkung von Jodwasserstoff auf das Kuropium(Il])chlorid tritt, 
in letzterem Falle bereits bei gewOhnlicher Temperatur, Reduktion 


E. Vortiscu, N. Jahrb. f. Mineral., Beilageband 38 (1914), 190. 


7 

*) C. Matiegnon, Ann. chim. phys. [8] 8 (1906), 243, 386, 402. 

°) F. Epnrarm, Ber. 61 (1928), 69; 62 (1929), 1520 u. 1639. 

‘*) G. Jantscu, H. Gruprrscn und H. ALper, Monatsh. 53 und 54 


(1929), 305. 
4* 
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ein. Zur Reduktion des Europiumehlorids mit Wasserstoff sind da- 
vsegen mindestens 210° erforderlich. Samariumjodid ist im Jodwasser- 
stoff uber den Schmelzpunkt hinaus noch ziemlich bestindig und 
wird vom Wasserstoff erst oberhalb 300° reduziert. Aus diesem Ver- 
halten, wie auch aus der Lage der Schmelzpunkte von Neodym- 
und Samariumjodid, erkennt man deutlich den EinfluB, welchen das 
rroBvolumige Jodion auf das Kation austibt und welcher beim 
Ytterbium wieder zu beobachten 1st. 

Sehr charakteristisch ist die Farbe der wasserfreien Jodide; der 
influB des Kations ist dabei weitgehend abgeschwicht. 





Salz Kalt 300—500° Geschmolzen 

La.J wei mit einem Stich hellgelblich griin hellgriin 
nach Grin 
Cel gringelb gelblichgriin bernsteingelb 
Pr.J grin braungriin dunkel 
Nd vrin, tiefer wie bei hellgriin-oliv-rein dunkel 
Pr.l, grin 

Sm.J goldgelb orange, rot, braun schwarz 


Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte in analoger Weise, 
wie bei den Chloriden. Der EinfluB event. vorhandener, zufialliger 
Verunreinigungen wurde wieder dadurch ausgeschaltet, daB die 
VMessungen mit Salzen verschiedener Darstellung und Herkunft des 


betreffenden Erdelementes kontrolliert wurden. 


Schmelzpunkte der Jodide 





Salz F. P. in® C 
LaJ, Tol = 2 
Ce, 752 + 2 
PrJ, 733 + 2 
NdJ 775 + 3 
SmJ, 816 — 824 
Wie zu erwarten war, liegen die Schmelzpunkte von Lanthan- 


bis Praseodymiodid tiefer, als diejenigen der Chloride und fallen mit 
ehmender Ordnungszahl des Erdelementes. Neodym- und Sama- 

| besitzen dagegen steigende Schmelzpunkte. Beim Sama- 

lid tritt uberdies ein Schmelzintervall auf und das Salz ist 

m Schmelzen stark zersetzt; im erkalteten Schmelzrdhrchen 


-ind Jodabscheidungen deutlich bemerkbar. Diese Salze beginnen 


héheren Temperaturen unter AbstoBung von Jod in 








- 
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die niederen Formen zu dissoziieren. Die Unbestindigkeit des 
EHuropiumjodids steht damit im Einklang. Wir sind deshalb dabei, 
die Jodtension bei demselben bei verschiedenen Temperaturen zu 
messen und den thermischen Abbau durchzufihren. 

Unsere Versuche, die Chloride und Jodide nach den bereits be- 
schriebenen Methoden mit gasfOrmigen Reduktionsmitteln zu redu- 
zieren, hatten erst bei den Samariumsalzen Erfolg und zwar aus 
dem Grunde, weil sich bisher kein GefiBmaterial auffinden leB, das 
vsegeniiber der korrodierenden Wirkung der Salzschmelzen und dem 
EinfluB des Reduktionsmittels bei den erforderlichen, 1000° whber- 
steigenden Temperaturen geniigend widerstandsfihig ist. 


Versuche. 
a) Darstellung der wasserfreien Chloride. 


Wasserfreie Chloride der seltenen Erden wurden wiederholt dar- 
vestellt. Man kann dazu entweder von den Oxyden oder den wasser- 
haltigen Salzen ausgehen. Bei der Darstellung aus den Oxyden 
leitet man iber dieselben bei entsprechender Temperatur ein Ge- 
misech von Chlor und Schwefelchloriir?) bzw. Tetrachlorkohlenstoff?), 
auch Gemische von Chlor, Chlorwasserstoff und Schwefelchloriir 
bzw. ‘Tetrachlorkohlenstoff*) wurden angewandt. An Stelle der 
Oxyde kénnen auch die Sulfide*) baw. die Carbide*®) herangezogen 
werden. Bei diesen Methoden gelingt es jedoch nicht immer, zu voll- 
kommen reinen Produkten zu gelangen. Oft umschheBt das gebildete 
Chlorid noch Oxyd und entzieht dieses der Reaktion.®) 

Da es uns, besonders fiir die Bestimmung der Schmelzpunkte, 
darauf ankam, vollkommen reine Priparate zu erhalten, so wihlten 
wir zur Darstellung unserer Salze, nimlich des LaCl,, CeCl,, PrCl,, 





1) C. MaticNon u. F. Bourton, Compt. rend. 138 (1904), 631; C. Matienon, 
Ann. chim. phys. [8] 8 (1906), 260, 464; F. Bourton, Ann. chim. phys. [8] 21 
(1910), 49; G. Ursarn u. F. Bourton, Compt. rend. 153 (1911), 1155; W. Brvrz 
u. A. Voret, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1924), 277; W. Kiem u. J. Rock- 
sTroH, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), IS9. 

2) L. Meyer, Ber. 20 (1887), 681; C. MaTtiagnon u. M. DELEPINE, Compt. 
rend. 132 (1901), 37; W. Br-rz u. A. Voraer, Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 282. 

3) C. Matienon, Compt. rend. 140 (1905), 1182; C. Matienon, Ann. chim. 
phys. [8] 8 (1906), 260. 

*) W. MvuTuMann u. L. Srivvzer, Ber. 32 (1899), 3413. 

*) H. Morssan, Compt. rend. 131 (1900), 595, 924. 

*) G. Jaxntscu, H. Ripryc u. W. Kunze, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 
(1927), 210. 

















54 G. Jantsch, H. Grubitsch, F. Hoffmann und H. Alber. 


NdCl,, SmCl, und des EuCl, die Methode der Entwisserung der 
wasserhaltigen Chloride im Chlorwasserstoffstrome.!) Derselbe mu8 
allerdings hierfir vollkommen trocken und frei vom Sauerstoff sein. 

Der in einem Krpp’schen Apparat aus reinstem Ammonchlorid 
und konz. Schwefelsiure entwickelte Chlorwasserstoff passierte zu- 
nichst konz. Schwefelsiure und darauf ein ScHorr’sches Gasfilter 
von geringster Porenweite und gelangte nun durch ein geeignetes 
Rohrensystem zur Entwisserungsapparatur. Die Rohrverbindungen 
waren, wie auch bei den Zufiihrungen der anderen Gase, untereinander 
verblasen und nur dort, wo dies untunlich war, wurde médglichst 
schwefelfreier Vakuumsehlauch verwendet. 

Zur Entfernung des Chlorwasserstoffes nach erfolgter Ent- 
wisserung wurde durch die Apparatur lingere Zeit reiner, vom Sauer- 
stoff befreiter und vollkommen trockener Stickstoff geleitet. Der- 
selbe passierte zuniichst, durch eine Glassinterplatte fein verteilt, 
eine alkalische Hydrosulfitlésung?) und strémte dann durch ein 
10 cm langes Rohr, welches Natriumhydroxyd in Plaitzchenform ent- 
hielt. Demselben waren drei ebenfalls 40 em lange Roéhren nach- 
veschaltet, welche mit im Sauerstoffstrome auf Glaswolle subli- 
miertem Phosphorpentoxyd gefiillt waren. Durch ein Scuort’sches 
Giasfilter gelangte darauf der Stickstoff za dem EntwisserungsgefaB. 

Die Entwiisserung der Chloride erfolgte in einem einseitig ge- 
schlossenen Rohre von untenstehender Form, bzw., wenn es sich um 
die Darstellung fiir Schmelzpunktsbestimmungen handelte, in einem 
sog. ,, \ammerrohre‘,. 


a Se ce 
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7 , LJ 
Al 4 Asariiii15i111 
|| + 41 
1:3 = 1;5 


Fig. 1. J Elektrischer Ofen; 2Thermo- Fig. 2. 7 Trockenschrank; 2 kleiner 
element; 3 Trockenschrank 130—150°; Trockenschrank 130—150°; 3 Thermo- 
4 Thermometer; 5 Asbestplatte. meter; 4 Reihenbrenner. 


1) ©. Mationon, Ann. chim. phys. [8] 8 (1906), 260, 364, 417; G. P. Baxter, 
Journ. Amer. chem. Soc. 37 (1915), 516; G. P. Baxrer u. C. F. Hawkers, Journ. 
Amer. chem. Soc. 38 (1916), 266; O. HOn1tascumrp u. A. MEUWSSEN, Z. anorg. 
u. alle. Chem. 140 (1924), 350; W. Kiem™ u. W. Bivtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 
152 (1926), 230; F. Erpuram u. R. Biocn, Ber. 59 (1926), 2699. 

*) H. Kaurzxy u. H. Taree, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 342. 
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In beiden Fallen wurde der Chlorwasserstoff bzw. der Stickstoff 
durch ein diinnes Rohr bis zum hinteren Ende des Entwiisserungs- 
rohres geleitet. Wir verwandten Jenaer Supremaxglas. Geriite aus 
Quarzglas waren nicht erforderlich, da, wie wir uns iiberzeugten, 
das Supremaxglas bei den in Betracht kommenden Temperaturen 
nicht korrodiert wird. 

Das Kammrohr gestattet, das wasserfreie Salz unter Ausschlu8 
von Luft und Feuchtigkeit in die fur die Sechmelzpunktsbestimmungen 
verwandten Schmelzrélrchen iiberzufiihren, welche darauf von dem 
weiten Rohre abgeschmolzen wurden. 

Die Erhitzung des Kammrohres geschah in einem mit Asbest 
umkleideten Trockenschrank, der mit einem Reihenbrenner bis auf 
350° angeheizt werden konnte. MuBte, wie dies bei der Darstellung 
der Jodide der Fall war, auf hohere Temperatur erhitzt werden, so 
wurde das Kammrohr in einen Gasofen geschoben, in welchem es 
auf einem dicken Kupferblock auflag und mit einer entsprechend 
geformten Kappe aus Asbest bedeckt war. Auf diese Weise gelang 
es, die Erhitzung moglichst gleichmaBig vornehmen zu koénnen. 

Die Temperatursteigerung mu8 ganz allmihlich erfolgen. Ein 
Schmelzen der Salze in ihrem Kristallwasser ist zu vermeiden, auch 
ist zu beachten, daB zwischen 150—220° erst das letzte Molekil 
Wasser entfernt wird.!) Gewohnlich haben wir bis auf 350° erhitat 
und darauf im Chlorwasserstoff erkalten lassen. Ein Arbeiten unter 
vermindertem Drucke?) oder bei Gegenwart von Chlorammon®) 
halten wir nicht fiir erforderlich. Mehr als 2 g Substanz anzuwenden, 
empfiehlt sich nicht, da sonst leicht Oxychloridbildung eintritt, auch 
muB aus dem gleichen Grunde bei den Chloriden des schwiicher 
basischen Samariums und Europiums die ‘Temperatursteigerung be- 
sonders vorsichtig erfolgen. Zur Herstellung von etwa 1,5—2 ¢ 
wasserfreien Chlorids waren durchschnittlich 5—8 Stunden erforderlich. 

Die erhaltenen Praparate waren vollkommen rein, wie wir uns 
stets durch Analysen iiberzeugten. Ein gutes Kriterium fiir die 
Reinheit der Salze ist auch das vollkommen klare Loésen derselben 
in Wasser, da sich die geringsten beimengungen von Oxychlorid 
durch eine Triibung bemerkbar machen. Allerdings gilt dies nur bis 
Neodymchlorid, denn die basischen Salze der schwiicher basischen 
Erden sind bekanntlich im Wasser bereits ziemlich l0slich. 


1) J. H. Krersnekset u. H.C. Kremers, Journ. Amer. chem. Soc. 50 
(1928), 962. 

2) J. H. KLersHeksec u. H.C. Kremers, |. c. 

’) F. Epnram u. Prryaparansan RAy, Ber. 62 (1929), 1646. 
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b) Die Darstellung der Jodide. 


Mit den wasserfreien Jodiden der seltenen Erden hat man sich 
bisher noch recht wenig beschiftigt. Bei der direkten Vereinigung 
der Elemente bzw. bei der Einwirkung von Jod auf die Carbide er- 
hielt man, da dieselben, wie auch die Metalle nicht rein waren, natur- 
gemib nur unreine Produkte.4) C. Matiegnon?) stellte die Jodide 
des Praseodyms, Neodyms und des Samariums aus den wasserfreien 
Chloriden mit Jodwasserstoff her. Diese Methode hat uns bei der 
Darstellung des Cer(II]jodids und des Samariumjodids recht gute 
Dienste geleistet. Die Schwierigkeit bei ihrer Anwendung erblicken 
wir darin, daB ein Schmelzen der Salze unbedingt vermieden werden 
mub, weil sonst leicht Chlorid eingeschlossen wird, welches sich der 
Reaktion entzieht.*) Unterhalb des Schmelzpunktes ist aber die Ge- 
schwindigkeit der Uberfiihrung in das Jodid eine recht geringe, und 
so ist, da es kaum gelingt, das Jodwasserstoff-Wasserstoffgemisch 
vollkommen frei vom Sauerstoff und absolut trocken zu erhalten, bei 
der langen Reaktionsdauer die Gefahr der Entstehung von Oxyjodid 
eine erhebliche. 

Die von F. Epxraim in Gemeinschaft mit R. Buocu*) bzw. mit 
PRIyADARANJAN Ray) verwandte Methode des Erhitzens eines Ge- 
misches von wasserhaltigem Jodid mit Ammoniumjodid im Wasser- 
stoffstrome hat uns keine guten Ergebnisse geliefert, wir erhielten 
aber, wie vorauszusehen war, sofort vorziigliche Resultate, als wir 
die Entwiisserung des Gemisches im Jodwasserstoffstrome vornahmen. 
Ks gelang uns auf diese Weise, auch das Samariumjodid in reiner 
Form zu erhalten, was F. Epuraim und seinen Mitarbeitern nicht 
gelungen ist. Da die letzten Reste von Ammoniumjodid erst bei 
etwa 500° absublimieren und daher am Scechlusse der Entwisserung 
bis gegen 600° erhitzt werden muB, machen sich auch hier selbst 
Spuren von Sauerstoff bzw. Feuchtigkeit sofort durch Bildung von 
Oxyjodid bemerkbar. 

Entwiisserungsversuche mit Jodwasserstoff allem, ohne An- 


wesenheit von Ammoniumjodid, fiihren nicht zum Ziele. 


—_—_— 





') H. Morssayx, Compt. rend. 131 (1900), 597, 924. 

*) C. Mariano, Ann. chim. phys. [8] 8 (1906), 279, 399, 413. 

') Durch potentiometrische Titration mit Silbernitrat laBt sich, wie Herr 
Dr. Ratixn-SrrepeN festgestellt hat, der Gehalt von noch 0,5 °/, Chlorid im 
Jodid rasch und sicher ermitteln. 

‘) F. Epwram u. R. Biocsu, Ber. 61 (1928), 69. 

‘) F. Epwram u. Prryaparansan RAy, Ber. 62 (1929), 1523 u. 1643. 
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Fir die Entwisserung ist reiner Jodwasserstoff nicht erforder- 
lich. Es geniigt das etwa 30°/,ige Gemisch mit Wasserstoff, wie es 
bei der katalytischen Vereinigung von Joddampf mit Wasserstoff 
iiber Platinquarz bei 450—470° erhalten wird. 


Der einer Stahlflasche entnommene, elektrolytisch erzeugte 
Wasserstoff wird zunichst, um ihn von den letzten Resten Sauer- 
stoff zu befreien, iiber zwei hintereinandergeschaltete, auf 550° er- 
hitzte Platinkontakte geleitet, zwischen denen sich ein Rohr mit 
festem Atznatron befindet. Er passiert darauf ein senkrecht stehendes, 
auf 30em Schichthéhe mit reiner konz. Schwefelsiiure gefiilltes 
Rohr und darauf, um event. vorhandene Schwefelverbindungen zu 
entfernen, einen auf 600° erhitzten Kontakt aus Kupferdrahtnetz 
und gelangt in einen kleinen, schwach erwiirmten Kolben, in welchem 
sich Jod befindet. Das Gemisch von Wasserstoff und Joddampf 
stromt nun iber den erhitzten Platinquarz, wo die Bildung von Jod- 
wasserstoff erfolet. Durch entsprechende Regulierung der StrOmungs- 
veschwindigkeit des Wasserstoffes und der Jodverdampfung liBt sich 
die Vereinigung so leiten, daB bei geniigend groBer Ausbeute keine 
wesentlichen Jodmengen, die wir durch eine lingere kalte Zone von 
Asbest und kleinen Porzellankiigelehen zuriickhielten, im Gasgemisch 
enthalten sind. Dasselbe wird in vier je 40 em langen, mit wasser- 
freiem Caleiumjodid gefillten Rohren von den letzten Resten Feuchtig- 
keit befreit und gelangt durch ein entsprechendes Rohr- und Hahn- 
system zu der bei der Darstellung der wasserfreien Chloride bereits 
beschriebenen Entwisserungsapparatur. 


Da fiir die spaiter zu beschreibenden Reduktionsversuche auch 
reiner, vollkommen trockener Wasserstoff bendtigt wurde, war vor 
dem Eintritt des Wasserstoffes in den Jodkolben eine Abzweigung 
vorgesehen, mittels welcher derselbe zunichst iiber festes Atz- 
natron und darauf durch vier je 40 em lange Rohre geleitet werden 
konnte, in welchem sich im Sauerstoff auf Glaswolle sublimiertes 
Phosphorpentoxyd befand. Der Wasserstoff konnte dann durch ein 
Gasfilter zu der Reduktionsapparatur gelangen. Wir hatten so eine 
Anordnung geschaffen, vermittels welcher wir entweder Chlorwasser- 
stoff oder Jodwasserstoff bzw. Wasserstoff oder Stickstoff in reinster 
und trockenster Form unseren ReaktionsgefiBen in der notwendigen 
teihenfolge zufiihren konnten. SchlieBlich war noch die Méglich- 
keit vorhanden, reinstes Ammoniak denselben zuleiten zu kénnen. 
Schlauchverbindungen waren iiberall, insbesondere bei dem Jod- 

















ate (;. Jantsch, H. Grubitsch, F. Hoffmann und H. Alber. 


wasserstoffweg, fast vollstindig vermieden, indem die einzelnen Teile 
der Apparatur miteinander verblasen waren. 

Zur Mntwisserung bei Gegenwart von Ammonjodid verwandten 
wir ein Gemisch von 1 Mol MeJ, + 6 Mol NHJ. 

Beziglich der eigentlichen Entwisserungsapparatur und des 
lsntwisserungsvorganges gilt sinngemiB das fiir die Chloridentwisse- 
rung Gesagte. Allerdings sind, wegen der noch gréBeren Empfindlich- 
keit der Jodide gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit, besonders 
reine Gase erforderlich und auch die Temperatursteigerung muf ent- 
sprechend vorsichtig erfolgen. Nur lingere Erfahrungen fihren hier 
zum Ziele. 

Durch Uberleiten von Stickstoff wurde nach beendeter Ent- 
wiisserung der Jodwasserstoff vollstindig entfernt und Spuren event. 
vebildeten Perjodids durch schwaches Erhitzen im Stickstoff zerlegt. 
Die Aufbewahrung der Jodide geschah in einer Stickstoffatmosphare. 
Der Zutritt von Sonnenlicht war selbstverstandlich vermieden. 

Da unsere Beobachtungen iiber die Eigenschaften der wasser- 
freien Jodide in mancher Hinsicht von jenen der anderen Forscher, 
welche sich mit diesen Salzen beschaftigt haben, abweichen, geben 
wir nachstehend noch die erforderlichen Angaben. 

Wie bereits im theoretischen Teile hervorgehoben wurde, ist es 
uns nicht gelungen, das Europium(IIT)jodid zu erhalten, da bei der 
Intwiisserung nach den verschiedenen Methoden stets Abspaltung 
von Jod und Reduktion zum Jodir eintrat. 


1. Lanthanjodid. 
Die Darstellung erfolgte sowohl aus dem Chlorid, wie durch 
Intwisserung von Jodid~Ammonjodidgemischen. 
Das Salz ist in der Kilte weiB, mit einem Stich nach Griin und 
in der Hitze hell gelblichgriin. 
0,2605 ¢ Substanz: 0,3532 ¢ AgJ und 0,0817 ¢ La,O,. 


La Ber. 26,73°/, Gef. 26,74°/, 
J e* 73,30°/, °° 73,29°/, 


2. Cer(ill)jodid. 


Bei der Entwiisserung der Mischung des wasserhaltigen Jodids 


mit Ammonjodid im Jodwasserstoffstrome wurden nur oxyjodid- 
haltige Produkte erhalten, anscheinend deshalb, weil bei den hierfur 
erforderlichen Temperaturen das aus dem thermisch dissozierten 
Jodwasserstoff stammende Jod das Cerosalz zur Cer(IV)verbindung 
oxydiert, welche dann, wie alle Cerisalze, stark zur Hydrolyse neigt. 








a 
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Dagegen ist die Darstellung aus dem Chlorid leicht durehfiihrbar, 
weil dabei von einer vollkommen wasserfreien Substanz ausgegangen 
wird. Das Salz ist in der Kialte griingelb, in der Hitze tiefeelb und 
lost sich in Wasser vollkommen klar auf. 


0,5787 g Substanz: 0,7826 g AgJ und 0,1914 ¢ CeQ,. 


Ce Ber. 26,90"), Gef. 26,93° a 
3 » 73,10", » 73,10, 


3. Praseodymjodid. 
Das bei der Entwiisserung des wasserhaltigen Salzes mit Ammon- 
jodid im Jodwasserstoffstrome erhaltene Produkt ist griin gefirbt, 
in der Hitze metallisch gliinzend. 


0,2158 g Substanz: 0,2915¢ AgJ und 0,0698 ¢ Pr,O,. 


Pr Ber. 27,01°/, Gef. 26,98°/, 
J ” 72,999, 99 73,02°/,, 


4. Neodymjodid. 

Das Salz wurde in derselben Weise wie das Praseodymjodid er- 
halten. Es ist etwas dunkler griin’), wie die entsprechende Praseodym- 
verbindung; an der Luft wird es durch Wasseraufnahme violettrosa. 
Die Farbe der Lésung ist ebenfalls bliulichrosa. 

0,3432 ¢ Substanz: 0,4603 ¢ AgJ und 0,1L00 ¢ Nd.O,. 


Nd Ber. 27,48°/, Gef. 27,48°/, 
J 39 72,52°/, aa 72,50"), 


5. Samariumjodid. 

Wegen des elektronegativeren Charakters des Samariums und 
der dadurch stirker ausgeprigten Neigung seiner Salze zur Hydro- 
lyse, ist die Darstellung des wasserfreien Samariumjodids schwieriger, 
als jene der Jodide der anderen Ceriterdenelemente. Es ist daher ver- 
stindlich, da6S wegen der dafiir erforderlichen Temperaturen die 
Entwasserung des Jodid~Ammonjodidgemisches leicht oxyjodid- 
haltige Produkte lefert, wihrend es, ausgehend vom wasserfreien 
Chlorid leichter gelingt, ein reines Salz zu erhalten. 

Das Samariumjodid ist bei 700° samtschwarz gefirbt. Beim 
Erkalten durchliuft es die Farben Rostbraun, Braunrot, Feuerrot, 
Orangerot, Orange, und in der Kalte ist es goldgelb gefirbt. Es 
loste sich vollkommen klar im Wasser auf. 


1) F. Epararm u. PrryADARANJAN RAY, l. c., geben fiir wasserfreies Neodym 
jodid an, es habe die Farbe der Neodymsalze mit einem Stich ins Gelbliche. Nach 
unseren Erfahrungen kénnen diese Forscher bei einem derartig gefarbten Salz 
nur ein wasser- oder stark oxvjodidhaltiges Produkt in den Handen gehabt haben. 














60) G. Jantech, H. Grubitsch, F. Hoffmann und H. Alber. 


0,3973 ¢ Substanz: 0.5262 g AgJ und 0,1312 g Sm,Q. 
Sm Ber. 28,32°/, Gef. 28,48°/, 
J » 71,689, «=i a Oe 


c) Die Bestimmung der Schmelzpunkte. 


Die uns zur Verfiigung stehenden Mengen an vollkommen reinen 
Erden gestatteten nicht, die Schmelzpunkte bei den Chloriden nach 
der Methode der Erstarrungskurven aufzunehmen. Bei den Jodiden 
ist es Uberhaupt, wie bereits betont wurde, wegen der groBen Tendenz 
cur Bildung von Oxyjodiden nicht durchfiihrbar, gréBere Mengen 
an reinen Salzen auf einmal darzustellen. Uberdies beginnen die 
Jodide bei den Schmelztemperaturen sich bereits unter Entwicklung 
von Joddiimpfen zu zersetzen. Die Aufnahme von Erstarrungs- 
kurven wirde aus diesen Griinden hier auf groBe Schwierigkeiten 
stoBen. Wir nahmen deshalb die Ermittlung der Schmelzpunkte in 
reschlossenen, mit Stickstoff gefillten Réhrchen durch direkte Be- 
stimmung vor, wobei wir von jeder Darstellung, nachdem wir uns 
durch Analyse und Léseproben von der Reinheit der Salze iber- 
zeugt hatten, je drei Bestimmungen ausfiihrten. Die von uns ver- 
wandten Erden waren spektroskopisch auf ihre Reinheit gepriift 
worden, auBerdem verwandten wir zur Darstellung der einzelnen 
Chloride und Jodide wiederholt Erden verschiedener Herkunft, um 
den EinfluB event. noch in Spuren vorhandener Verunreinigungen 
auszuschalten. Wir gaben uns erst dann zufrieden, wenn die Streu- 
ung der Schmelzpunkte bei Salzen verschiedener Herkunft und Dar- 
stellung noch in den Fehlergrenzen blieb, welche durch die Anordnung 
der Apparatur und die Beobachtung gegeben waren. 


Die Erhitzung der Salze auf die Schmelztemperaturen wurde in 
einem Kreuzréhrenofen vorgenommen. Die Substanzen befanden sich 
dabei in einem mit reinem Stickstoff gefiillten Réhrchen aus Supremax- 
clas, welches bei den in Betracht kommenden Temperaturen noch 
venigend formbestiindig war und von den Schmelzen nicht korrodiert 
wurde. Nur beim Lanthanchlorid muBten, wegen seines héheren 
Schmelzpunktes und des dadurch bewirkten Angriffes des Salzes auf 
das Glas, Quarzréhrehen angewandt werden. Die Beobachtung des 
Schmelzens geschah mittels Fernrohres. 

Der verwandte Kreuzréhrenofen bestand aus einem etwa 10 kg 
schweren Kupferblock von 80 mm Durchmesser und 220 mm Hohe in 


ibnlicher Anordnung. wie derselbe bereits von R. Lorenz und 
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A. Lrepmann!), H. Rassow?) und W. Kiem) benutzt worden ist. 
Wir fanden es aber vorteilhafter, die in die Bohrungen eingeschraubten 
tohre nicht aus Kupfer, sondern aus Eisen herzustellen, da sich die 
Kupferrohre zu stark oxydierten. 

Zur Heizung benutzten wir einen 1 mm starken, mit Asbest 
doppelt umwickelten Cekasdraht mit einem Widerstand von 1,4 Ohm 
pro Meter, welcher auf den durch Glimmerplatten und Asbest papier 
isolierten Zylinder derart aufgewickelt war, daB an den Schaurdhren 
und an den Enden je ein 10—12 mm breiter Streifen freiblieb. Uber 
den Heizdraht wurden 2 Lagen einer 5 mm dicken Asbestschnur ge- 
wickelt. Diese Anordnung hat sich besser bewiihrt, als die Kinbettung 
des Widerstandsdrahtes in Magnesium-Aluminiumoxydmischungen. 
Der Ofen war durch Kieselgur entsprechend isoliert. Er hatte einen 
Gesamtwiderstand von ~ 80 Ohm und wurde mit Wechselstrom von 
220 Volt unter Vorschaltung entsprechender Widerstiinde geheizt. 
Bei 7 Amp. Stromstirke wurden innerhalb 1 Stunde 700° erreicht. 

Die genaue Temperaturmessung erfolgte vermittels eines von 
uns geeichten Thermoelementes aus Platin-Platinrhodium, welches 
sich in der engeren vertikalen Bohrung befand und in dieselbe 
etwa 100 mm hineinragte. Die heiBe Lotstelle befand sich dann in 
der Hohe der Schauréhren. Die kalten Lotstellen wurden in mit 
Kis beschickten DewargefiBen gekihlt. Die Messung der Thermo- 
kraft nahmen wir nach der PoGGENporrr’schen Kompensations- 
methode vor, wobei eine geeichte Walzenbriicke beniitzt wurde. Als 
Bezugselement diente ein Akkumulator, dessen Spannung vor und 
nach jeder Messung mit Hilfe eines Cadmiumnormalelementes kon- 
trolliert wurde. Als Nullinstrument verwandten wir ein Zeiger- 
galyvanometer von Siemens u. Halske, welches 2-10-° Volt ab- 
zulesen und 5-10-§ Volt zu schitzen gestattete. 

Die Eichung des Thermoelementes erfolgte nach der Methode 
der Erstarrungskurven, bzw. des Siedepunktes mit Silber, Kochsalz, 
Antimon und Schwefel und wurde des 6fteren wiederholt. 

Die Genauigkeit der MeBapparatur betrug im ‘Temperatur- 
intervall von 500—900° +- 1,5°. 

Mit Hilfe eines geeichten Differentialthermoelementes wurde 
festgestellt, ob nennenswerte Temperaturdifferenzen zwischen dem 
Ort, wo sich das Schmelzréhrchen befand und jenem der heiben 


1) R. Lorenz u. A. LigpMann, Z. phys. Chem. 83 (1913), 459. 
*) H. Rassow, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 117. 
°) W. Kremm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 235. 
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Lotstelle des zur Temperaturmessung dienenden Thermoelementes 
bestehen. Die Differenzen betrugen weniger als 1° und konnten daher 
die Ergebnisse unserer Messungen nicht beeinflussen. 

Durch Messungen mit Chlornatrium konnten wir ferner die Beob- 
achtung von H. Rassow!) bestitigen, daB bei geniigend langsamer 
lemperatursteigerung (1° pro 1 Minute) die Wandstirke des Schmelz- 
rohrehens (von 0,5—1,5 mm) keinen EinfluB auf die angezeigte 
Schmelztemperatur besitzt. 

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte itiberfillten wir die im 
Kammrohre dargestellten Salze unter vollkommenem AusschluB von 
Luft und Feuchtigkeit in etwa 5—7 mm Schichthdhe in die an- 
veblasenen Schmelzréhrchen und schmolzen darauf die letzteren ab. 
\n diese Schmelzréhrechen wurden Hikchen angeschmolzen. 
Mittels eines Nickeldrahtes waren dieselben an emem Pyrometer- 
schutzrohr, welches ein Hiikchen aus Glasurmasse besab, befestigt. 
In diesem Pyrometerrohre befand sich ein zweites P-PtRh-Thermo- 
element zur Temperaturkontrolle. Das Schutzrohr war in einem 
iKiork eingeklemmt und konnte zur Einstellung des Schmelzréhrchens 
in die richtige Hohe leicht vertikal verschoben werden. Bei der 
Beobachtung der Schmelzpunkte wurde das Roéhrehen mit einer 
starken Lichtquelle von der einen Seite des Beobachtungsrohres her 
hell beleuchtet, so daB die Oberfliche der Substanz im Roéhrchen 
als Trennungslinie hell-dunkel erschien. Auf diese Trennungslinie 
stellten wir das Fadenkreuz des Fernrohres ein. Das Schmelzen 
zeigte sich dann durch eine Aufhellung bzw. ein Herabsinken der 
‘Trennungslinie an. 

Da es sich beim ZusammenflieBen der Schmelztropfen nicht nur 
um eine ‘Temperaturfunktion handelt, sondern auch Oberflichen- 
spannung und Viskositit der Schmelze dabei in Betracht kommen, 
wurde als Schmelzpunkt jene Temperatur angenommen, bei welcher 
der Beginn des ZusammenflieBens erfolgte. Gewéhnlich haftete das 
ceschmolzene Salz teilweise an den Glaswiinden. Nur bei den Chlo- 
riden des Lanthans, Cers und Praseodyms und beim Samarium- 
jodid zeigten sich zwischen der Temperatur des Beginnes des Schmel- 
zens und des ZusammenflieBens zu einer klaren Schmelze ein Intervall 
bis zu 16°. Beim Lanthanchlorid fand diese Erscheinung durch den 
\ngriff des Salzes beim Schmelzpunkt auf das Supremaxglas seine 
Erklirung. Das Schmelzintervall blieb aus, als wir die Bestimmungen 


'y H. Rassow, |. ec. 
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in Quarzréhrchen vornahmen, bei welchen keine Korrosion der- 
selben beobachtet werden konnte. Beim Cer(IIDchlorid und beim 
Praseodymchlorid konnten wir keinen Angriff des Salzes auf das 
Supremaxglas beobachten. Wir nehmen hier an, da das Schmelz- 
intervall durch das Auftreten verschiedener Modifikationen des Salzes 
in der Nihe des Schmelzpunktes bedingt ist, was natiirlich auch beim 
Lanthanchlorid der Fall sein kann. Ahnliches hat N. Vortiscn') 
beim Bariumchlorid beobachtet. 

Das unscharfe Schmelzen des Samariumijodids dirfte durch die 
in der Nihe des Schmelzpunktes beginnende stiirkere Zersetzung 
desselben verursacht sein. 

Nach erfolgter Bestimmung der Schmelzpunkte haben wir dureh 
Zerschlagen der Réhrehen und Vornahme der Léseprobe stets kon- 
trolliert, ob die Saize noch unzersetzt waren. Dies war bei siimt- 
lichen Salzen, mit Ausnahme des SmJ.,, dessen Losung eine schwache 
Tribung zeigte, der Fall. 

Wir verzichten auf die Wiedergabe der Einzelmessungen und 
fiihren in der nachstehenden T'abelle nur die Mittelwerte aus den 
Schmelzpunktsbestimmungen, die wir mit den Salzen von ver- 
schiedener Darstellung und verschiedener Herkunft der Erdelemente 
erhalten haben, an. 


Mittelwerte aus den Schmelzpunktsbestimmungen. 





Salz | Schmelzpunkt Salz Schmelzpunkt 
LaCl, 860 +- 2° | LaJ, 761 + 2° 
CeCl, 794 — 812° CeJ, 752 + 2° 
Prcl, 769 — 782° PrJ, 733 + 2° 
NdCl, 760 + 2° NdJ, 775 + 3° 
SmCl, | 678 + 2° Sm), 816 — 824° 
EuCl, | 623 +- 2° — - 


d) Reduktionsversuche. 


Im AnschluB an friihere Untersuchungen des einen*) von uns 
iiber das Samariumchloriir hatte sich gezeigt, daB bei Chloriden von 
Mischerden Reduktion zu beobachten war, als dieselben bis zum 
beginnenden Schmelzen in eimem Gemisch von Ammoniak und 
Wasserstoff lingere Zeit erhitzt wurden. Wir haben deshalb Reduk- 
tionsversuche mit Chloriden und Jodiden der reinen Ceriterden, ins- 
besondere mit Neodymehlorid und Jodid vorgenommen und zwar 


1) N. Vortiscu, N. Jahrb. Mineral., Beilageband 3S (1914), 190. 
2) G. Jantscn, H. Rtprxa u. W. Kunze, |. ec. 
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sowohl im Wasserstoffstrome, als auch mit einem Gemisch von Am- 
moniak und Wasserstoff. Beim lingeren Erhitzen bis gegen 1050° 
konnten wir jedoch bei diesen Salzen keine Reduktion feststellen?) 
und missen deshalb annehmen, daB sich die Chloride der Mischerden 
anders verhalten, als die Halogenide der reinen Erden. Bei diesen 
Versuchen machte sich die korrodierende Wirkung der Salzschmelzen 
oberhalb 700° auf das GefiBmaterial héchst unangenehm und stérend 
bemerkbar. Gold war, wie dies auch W. Pranpti und H. Kéet?) 
beobachten konnten, bis 900° verwendbar. Platinschiffehen wurden 
hereits bei 800° zerstért. Von keramischen Materialien haben sich am 
besten unglasierte Schiffehen aus Rosenthaler Porzellan und soleche aus 
einer Carbidmasse der Staatlichen Manufaktur in MeiBen bewihrt.*) 
Diese Korrosionserscheinungen und die Reduktionsprodukte des Ge- 
fiBmateriales machen es unmodglich, die bei Temperaturen oberhalb 
10008 vor sich gehenden Reaktionen eindeutig zu iiberblicken. 

Nach unseren ausgedehnten Untersuchungen, iiber welche wir 
hier nur ganz kurz referieren, zweifeln wir jedoch nicht, daB auch 
die Reduktion der Neodymhalogenide mit gasférmigen Reduktions- 
mitteln modglich ist, sobald ein GefaiBmaterial zur Verfiigung steht, 
das gegeniiber der Kinwirkung der Salzschmelzen, als auch der Reduk- 
tionsmittel oberhalb 1000°, geniigend widerstandsfihig ist. 

Bei diesen Untersuchungen hat uns die Deutsche Gasglihlicht- 
Auer-Gesellschaft in Berlin durch Uberlassung gréBerer Mengen von 
reinen seltenen Krdoxyden in entgegenkommendster Weise unter- 
stiutzt. Wir médchten derselben auch hier, insbesondere Herrn Direktor 
Dr. D’Awns, unseren besten Dank aussprechen. 


') Vel. auch W. Kiem™ u. J. Rockstron, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 
(1928), ISI. 

*) W. Pranpti u. H. Koen, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 265. 

*) Graphit anzuwenden, ist bei dem kostbaren Materiale untunlich, da die 


Schmelze in denselben einsickert. 


Graz. Institut fiir anoraqanisch-chemische Technolome der Tech- 
. Y ‘ 
nischen Hochschule. September 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1929. 
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Strukturprinzipien der Bor-Wasserstoffverbindungen. 


Von WaLTterR HELLRIEGEL. 


Mit 11 Figuren im Text. 


I. Absechnitt. 
Festlegung von theoretischen Gesichtspunkten. 


1. Ein allgemeines Prinzip fiir die Herleitung von Strukturgesetzen. 


In der Entwicklung der wissenschaftlichen Erkenntnis che- 
mischer und physikalischer Zusammenhiinge sind ausschlaggebende 
neue, der Wahrheit mehr als die alten nahekommenden Anschau- 
ungen, so oft sie zutage traten, einer und derselben Art der Her- 
leitung zu verdanken gewesen. Insbesondere kiénnen die Begriinder 
der bekanntesten Strukturtheorien der Chemie behaupten, mit Hilfe 
eines gemeinsamen methodischen Prinzips aus der vorliegenden 
Masse experimenteller T'atsachen ihre Ergebnisse gewonnen zu haben. 
Wenn je eine Strukturtheorie auf einem ihr fremden Gebiet  ver- 
sagte, so lag das immer nur daran, da nicht zu allererst die Be- 
friedigung jenes der Anwendung der Theorie voranzustellenden all- 
gemeinen Prinzips nachgepriift worden war. 

Vergegenwiirtigt man sich die Uberlegungen, die notwendig 
waren, um eine KeKutn’sche Theorie!) der Vierwertigkeit des Kohlen- 
stoffs entstehen zu lassen oder um aus dem Chaos der Ammoniakate 
die Wrrner’sche Koordinationstheorie?) aufzubauen, so sieht man 
klar, um was fiir ein Prinzip es sich hier handelt, um das Prinzip 
nimlich, daB die der Eigenart des betrachteten Gebietes 
entspringenden strukturellen GesetzmiBigkeiten stets aus 
einer Anzahl einzelner, ihrer Art nach gleichen Daten der 
Summarischen Zusammensetzung miissen entnommen 
werden kénnen. Es soll hier nicht weiter die Rede davon sein, 
daB das ,,Prinzip der autonomen Ableitung’, wie es kurz ge- 





1) A. Kexuts, Lieb. Ann. 106 (1858), 129—159. Vgl. F. Henricn, Theorie 
der organ. Chemie (Braunschweig 1921, 4. Aufl.); E. Hsevr, Geschichte der 
organ. Chemie (Braunschweig 1916). 


2) A. WerneErR, Ber. 40 (1907), 15—69. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 5 
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nannt werden mag, eine universelle Bedeutung besitzt und auf allen 
Gebieten zur Anwendung kommt, wo Vergleiche von Einzelerschei- 
nungen zwecks Ermittlung etwa zugrunde liegender GesetzmiBig- 
keiten vorgenommen werden, es sei nur darauf hingewiesen, daf 
die Methode der Gewinnung des funktionellen Zusammenhanges einer 
Zahlenreihe, die Aufdeckung des Seriengesetzes der Wasserstoff- 
spektrallinien durch Baumer?) und die Feststellung der Struktur- 
vesetze der C-H-Verbindungen durch Kexkut®& gleich wichtige Be- 
lege liefern fir Wesen und Bedeutung des Prinzips. 

Wenn die Bor-Wasserstoffverbindungen, wie dies 6fters behauptet 
wird, strukturchemische Besonderheiten aufweisen, mu8 die An- 
wendung des eben genannten Prinzips die Strukturgesetze ergeben. 
I's ist aber dabei die eine Voraussetzung unbedingt zu erfillen, das 
Prinzip auch wirklich an den Anfang der Erérterung zu stellen und 
nicht vorweg irgendwelchen Theorien zuliebe Strukturschemata auf 
diese griinden zu wollen. Versuche*), ohne das Prinzip der autonomen 
Ableitung die Struktur der Bor-Wasserstoffverbindungen aufzuklaren, 
machen darum einen sehr gezwungenen Eindruck*), wenn auch im 
Kinzelfall mitunter Teilergebnisse vorgekommen sein mdogen. 

Man darf von dem Prinzip der autonomen Ableitung nun frei- 
lich nicht erwarten, daB es bei der beschrankten Anzahl der Einzel- 
erscheinungen auf dem Borwasserstoffgebiet bis ins einzelne gehende 
Strukturbilder zu liefern vermag, es wird lediglich das Gerippe der 
Borwasserstoff-Strukturlehre bringen kénnen, die weitere Aus- 
cestaltung aber anderen Strukturprinzipien tiberlassen miissen, unter 
denen die Festlegung der Wertigkeit des Bors obenan steht. Ob- 
vleich die Anschauungen iiber die Wertigkeit des Bors in seinen Ver- 
bindungen bekanntlich sehr auseinandergehen*), scheint doch kein 
wirklich stichhaltiger Grund vorzuliegen, eine andere als die ibliche 
und durch das Periodische System begrindete Zahl 8 fir 
diese Wertigkeit zu unterstellen. Auf eine fiktive Unterscheidung 
von -+-- und —-Wertigkeit kann verzichtet werden. 

Die Anwendung der autonomen Ableitung auf die 
Bor-Wasserstoffverbindungen fiihrt unmittelbar zu einem 


1) J. J. Barmer, Ann. d. Phys. 25 (1885), 80; vgl. SomMERFELD, Atombau 
(3. Aufl.), S. 250. 

*) Literatur iiber bisher aufgestellte Theorien bei WrErc, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 178 (1928), 199. 

®) Die Theorien setzen meist besondere, sonst nicht zu findende Eigen- 
schaften des B in seinen Hydriden voraus; vgl. wegen Wertigkeit Abschnitt III. 

‘) Vel. auch F. Epnram, Chem. Valenz- und Bindungslehre (Leipzig 1928). 
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Struktursystem der Borwasserstoffe, wie im II. Abschnitt 
ausfihrlich gezeigt werden soll. Hier sei als wichtigstes und grund- 
legendes Ergebnis vorausgenommen, daB man danach anzunehmen 
hat, das B,H, bestehe aus zwei durch besondere Assoziation ver- 
kniipften Molekiilen BH,. 


2. Anwendung und Erweiterung des Grimm’schen Hydridverschiebungssatzes. 
Nichtexistenz einer Koordinationszahl in Hydriden. 

Da man fiir die feinere Struktur des BH, (bzw. B,H,) Anhalts- 
punkte gewinnen zu kénnen vermutet durch Vergleiche mit anderen 
fliichtigen Hydriden, liegt es sehr nahe, diese Ermittlungen an Hand 
der Regeln zu beginnen, die Grimm!) aus den Kigenschaften der fliich- 
tigen Hydride (B war ausgenommen) hergeleitet und in seinem 
Hydridverschiebungssatz zusammengefaBt hat. An den Satz an- 
knipfend hat dann v. STACKELBERG”) seine Ansichten tiber die Ein- 
beziehung des B,H, in den Hydridsatz zum Ausdruck gebracht. 
Neuerdings fiihrt wiederum WiBERG*) bei seinen B,H,-Formulierungen 
an, sie entsprichen dem Grimm’schen Hydridsatz. Es ist darum 
notwendig, die Frage zu erértern, ob die Extrapolation des Hydrid- 
satzes auf B erlaubt und die Erfiillung der Voraussetzungen bei den 
Bor-Wasserstoffverbindungen gesichert ist. 

Die Extrapolation verlangt fiir BH, Eigenschaften wie fiir das 
O-Atom), allein fiir die Ahnlichkeit beider kénnen bisher anscheinend 
keine weiteren Beweise gebracht werden, als daB ,,BH, ebensowenig 
wie O im ,atomaren‘ Zustand existieren kann‘’.®) Man miiBte ferner 
bei Giltigkeit des Hydridsatzes erwarten, daB BH, leicht mit NaH 
zu einer salzartigen Verbindung BH,Na zusammentreten kénnte; da 
man aber bisher noch nie auf einen solchen Stoff gestoBen ist, wird 
man schlieBen, sein Existenzgebiet sei so klein, dab selbst, wenn er 
existierte, von einer glatten Erfiillung des Hydridverschiebungssatzes 
durch BH, keine Rede sein kénnte. Endlich erwartet man auf das 
bestimmteste die bisher véllig unbekannte Existenz eines CH,- 
analogen BH;. — Damit ist festgestellt, daB offenbar die wichtigste 
Voraussetzung des Hydridsatzes, das H-bindende Atom habe solche 
Eigenschaften, daB z. B. beim C nach Aufnahme yon 4 Atomen H 





1) H. G. Grim, Z. Elektrochem. $1 (1925), 474. 

2) voN STACKELBERG, Z. Elektrochem. 34 (1925), 474. 
*) E. Wrpere, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 309. 
*) Das hat W. Hicker schon 1921 verlangt. 
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eine Pseudoedelgasstruktur entstehen kann, fiir B nicht erfillt ist, 
da keine einzige der auf dem Zutreffen aufgebauten Aussagen durch 
die Erfahrung bestitigt wird. Man kann dann aber noch versuchen, 
sich auf dem Umweg iiber eine Erweiterung des Grimm’schen Satzes 
endgiltige Klarheit iiber die Richtigkeit der gezogenen Schliisse zu 
verschaffen. 

In dem Hydridverschiebungssatz sind eine Reihe chemischer und 
physikalischer Eigenschaften der betrachteten Hydride zusammen- 
gefaBt, wie man sie in dihnlicher Weise bei organischen Derivaten 
derselben Hydride wiederfindet. So ist beispielsweise die metall- 
iihnliche Natur des Ammoniums in verstirktem Ma8e beim Tetra- 
methyl- und Tetraiithylammonium festzustellen.!) Es ist bekannt, 
daB fir die Theorien der organischen Chemie solche Tatsachen mit- 
unter grundlegend waren*), und es kann hier nicht der Ort sein, 
niher darauf einzugehen. Es sei also in Erweiterung der Vor- 
aussetzungen des Hydridverschiebungssatzes behauptet, 
daB man, anstatt die fliichtigen Hydride eines Elements 
direkt zu betrachten, auch aus den Eigenschaften der 
organischen Homologen ein Bild des Verhaltens jener 
Hydride bekommen kann. 


Unter den wenigen bis heute bekannten organischen Derivaten 
des BH, fallen B(CH,), und B(C,H;), besonders auf durch das Fehlen 
jeglicher Assoziation, die man bei ihnen erwarten zu miissen glaubte, 
falls B,H, aus zwei assoziierten Molekiilen BH, aufgebaut wire. 
Alles, was man in dieser Richtung beobachten konnte, beschrankt 
sich auf eine auBerordentliche Fahigkeit zur Reaktion mit Sauerstoff, 
die Bildung von NH,-Additionsprodukten mit je 1 Mol NH, pro Mol 
Borverbindung und die Anlagerung von Natriumalkoholat. Die 
beiden Stoffe, die die niichsten Homologen des BH, sind, zeigen somit 
so wenig Ahnlichkeit mit Sauerstoff, daB man bei einem monomole- 
kularen BH, auch keine Ahnlichkeit mit dem O-Atom erwarten 
kann. Es bleibt dann nur mehr der SchluB ibrig, daB auch in er- 
weiterter Form der Grimm’sche Hydridverschiebungssatz bei den Bor - 
Wasserstoffverbindungen keine Geltung besitzt, seine Nichtanwend- 
barkeit also nochmals bestitigt wird. 


Die Molekularformel B,H, legt nun die Vermutung nahe, dab 





') Val. P. WaLpey, Chemie der freien Radikale (Leipzig 1924). 
*) Vel. Henricu, |. ec. 
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eine besondere') Assoziation je zwei gleiche Molekiile BH, verbinden 
konnte. Das Verschwinden dieser kurz als ,,Borbindung* bezeichneten 
,,besonderen Assoziation™, die sich von der gewohnlichen Assoziation 
abheben wird, bei den organischen Homologen des BH, kann dann 
nur auf den EinfluB des Punktes zuriickgefiihrt werden, in dem sich 
— und zwar ohne Anderung fundamentaler Eigenschaften wie etwa 
der Flichtigkeit — Homologe von den Wasserstoffverbindungen 
ganz bedeutend unterscheiden. Wiahrend niimlich, wie dies den An- 
schauungen von KossEeL und von Grimm entspricht, bei den H-Ver- 
bindungen anzunehmen ist, da die H-Atome in der Oberfliche des 
neugebildeten Pseudoatoms verschwinden?), trifft dies fiir die Homo- 
logen nicht mehr in dem Mae zu. Hier spielt die riumliche Aus- 
dehnung der an das Zentrum gebundenen Reste eine groBe Rolle, 
auch wenn die Oberfliche des Gesamtmolekiils eine Art Edelgas- 
struktur besitzt. Die Anzahl solcher organischen und sonstigen in 
erster Sphaire gebundenen Gruppen ist dann, den wblichen Defi- 
nitionen gem’iB, als Koordinationszahl zu bezeichnen. Diese Ko- 
ordinationszahl wird, wenn man die Reste in dem organischen Homo- 
logen hintereinander durch H-Atome ersetzt, fiir jedes resubstituierte 
H-Atom um eins kleiner und verschwindet beim Ubergang zur reinen 
H-Verbindung ganz, gemif der Anschauung, dafi die Koordinations- 
zahl als Raumzahl die Raumerfiillung um das Zentrum herum an- 
gibt. Im Falle der Griwm’schen Pseudoatome und wtberhaupt 
bei fliichtigen Hydriden verliert der Begriff der Koordinationszahl 
seinen Sinn. Es ist also auch nicht zu erwarten, da in den 
3or-Wasserstoffverbindungen, die sonst bet B vorkom- 
mende Koordinationszahl 4 hervortreten wird. Die hier ver- 
tretene Auffassung unterscheidet sich grundsitzlich von einer anderen, 
hiufigen’), wonach in den Hydriden Koordinationszahlen erkennbar 
sein sollen. Die Anschauung Wrerner’s, der dem N in NH,* und dem 
C in CH, die Koordinationszahl 4 zubiligte, war zweifellos ein Irr- 
tum. Die Stabilitat von NH,* bzw. CH, beruht in Wirklichkeit auf 
der im Grimm’schen Hydridsatz festgelegten Edelgasstruktur dieser 
Gruppen. Die Koordinationszahl des C in CH, ist 0, erst wenn 
eine Anlagerung irgendwelcher Gruppen stattfindet, wird man sich 
um die Koordinationszahl des C zu kiimmern haben. Da CH, kaum 





1) Die gewohnliche Assoziation sollte sich auch bei den organischen Homo- 


logen finden; vgl. auch Abschnitt IT. 
2) Vgl. auch C. A. KNorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 109. 


‘) Vgl. Abschnitt IIL. 
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,,.Valenzreste“ besitzt, ist sein Anlagerungsbestreben nicht groB, 
zeigt sich aber doch einmal eine Anlagerung, dann findet man als 
Koordinationszahl eine typische Raumzahl, wie aus der Zusammen- 
setzung CH,:6 H,O des Methanhydrats hervorgeht. Die vorstehenden 
Uberlegungen begreifen den SchluB in sich, daB in den mehrkernigen 
Hydriden wirklich Koordinationszahlen zu erwarten sind. Da das 
Auftreten oder die Anderung der Koordinationszahl auf andere 
taumerfiillung zuriickgefiihrt werden miissen, ist auch die im Falle 
des B(CH,), gegeniiber dem des BH, verschiedene Raumerfiillung die 
tieferliegende Ursache fiir die Anderung der Assoziationsverhiltnisse, 


3. Raumlicher Bau von Hydriden. Assoziation beim dreiwertigen C. 

Assoziationserscheinungen sind bei den Verbindungen der Nicht- 
metalle vielfach bekannt, ihr Vorkommen beschrankt sich aber stets 
auf weniger symmetrisch gebaute Molekiile. So zeigen in der Reihe 

CH, NH, OH, FH 

nur die drei letzten Verbindungen Anhaltspunkte fiir das Vorkommen 
von Assoziation, beim raumsymmetrischen CH, findet sich nichts 
dergleichen. Aus der GréSe des Dipolmoments hat man bei NH,, 
dessen Fall wegen der formalen Ahnlichkeit mit BH, hier genauer 
hetrachtet werden soll, auf riaumliche Anordnung der 4 Atome ge- 
schlossen. Das Bild des Ammoniakmolekiils gestaltet sich folgender- 
maBen (Fig. 1): 


“7 H 








Fig. 1. Fig. 2. 


Unter einer ,,stabilen Achterschale* von Elektronen ist die all- 
gemeinste riumliche Anordnung von 4 Atomen (Atomresten), N, H, 
H, H, in Form eines Tetraeders so aufgebaut, daB die eine durch N 
reprisentierte Spitze des Tetraeders mit dem Mittelpunkt der Achter- 
schale zusammenfallt; die H-Atome liegen auf der Oberfliche der 
Schale. 

Ubertriigt man dieses Bild auf das BH,, so ergibt sich eine analoge 
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Konstruktion des BH,-Tetraeders in Fig. 2. Der Zustand der Achter- 
schale, wie er 1m NH, vorkommt, ist hier in wesentlich andere Ver- 
haltnisse ubergegangen, da die nur noch vorhandenen 6 Elektronen 
die geschlossene Konfiguration, die die 8 im NH, zu bilden vermégen, 
auf keinen Fall erreichen kénnen. Die Schale steht damit, grob 
ausgedriickt, nach der H-abgewandten Seite des Molekiils zu offen. 
Zudem ist die Kraft des B-Kerns, die Elektronen um ihn herum 
festzuhalten, entsprechend der kleineren Kernladung um 28°), 
bzw. wenn man die Abschirmung der Kernladung durch die K-Elek- 
tronen in Betracht zieht, sogar um 40°/, kleiner als die, mit der der 
N-Kern wirkt. 

Die ,,Offenheit® der Struktur des BH, macht verstindlich, 
weshalb die Assoziation hier einen ganz anderen Charakter bekommen 
muB wie sonst gewohnlich: Die Achterschale ist ein Bestandteil der 
Atomstruktur des N, sie liefert eine in ihrer hohen Symmetrie be- 
grindete besonders hohe Bildungsenergie. Kine Gruppierung von 
8 Elektronen um den Schwerpunkt mehrerer riiumlich getrennter 
--Ladungen liefert jedenfalls eine geringere Bildungsenergie, da die 
Anordnung weniger symmetrisch wire. Es bildet sich dann die Achter- 
schale des N, zwischen deren —-Schwerpunkt und dem -+--Schwer- 
punkt die Dipollainge liegen wird. Im NH, erzwingt somit die Bildungs- 
tendenz der Achterschale die Erzeugung eines Dipolmoments. Beim 
BH, muB wegen der gegeniiber N verringerten Kernladung, bei der 
Bildung einer Achterschale eine ganz wesentlich geringere Energie 
frei werden als beim NH,, es entsteht deshalb zuniichst eine An- 
ordnung mit 6 Elektronen. Infolge der Verringerung der Symmetrie 
gegeniiber der einer Achterschale erfolgt die Bildung der ,,Sechser- 
schale‘ aus der ,,freien“’ Anordnung der 6Elektronen um den 
-+--Schwerpunkt, im Gegensatz zu den Verhiiltnissen bei N, bei b 
nur unter Energiezufuhr. Als stabile Struktur des BH, bleibt damut 
die ,,freie’ Anordnung der 6 Elektronen. ‘Trotz gleicher duBeren 
Form vermégen also unter solchen Bedingungen aufgebaute Mole- 
kile XH, zwei vollig verschiedenen Verbindungstypen zu ent- 
sprechen. 

Aus der Verschiedenartigkeit des Baues folgt unmittelbar das 
Verstindnis der Verschiedenartigkeit der Assoziationserscheinungen 
bei den beiden Hydriden. Die Assoziation und die Anlagerungs- 
tendenz des NH, rihren gréBtenteils her von dem Dipoleharakter 
des Molekiils. Die Assoziation eines BH, zu B,H, muB dagegen 
deshalb stattfinden, weil sich auf der H-abgewandten Seite des Mole- 
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kiils keine AuBenelektronen finden, die Kernladung des B also nach 
dieser Seite, allerdings abgeschirmt und dadurch auf drei gebracht, 
wirksam wird. 

Versucht man vorstehende Strukturauffassungen durch Uber- 
tragung auf andere Elemente emer Prifung zu unterwerfen, so 
kommt zuniichst der im Periodischen System zwischen B und N 
stehende C in Betracht. Wegen des Zusammenfallens des +--Schwer- 
punktes mit der Lage des C-Kernes in dem symmetrisch gebauten 
Molekul CH, kann ein Dipolmoment und damit eine Beanspruchung 
der Achterschalenstruktur nicht. festgestellt werden. — Diesem Zu- 
sammenfallen der beiden Schwerpunkte und nicht etwa einer Ko- 
ordinationszahl 4 verdanken beiliufig CH, und alle davon her- 
geleiteten raumsymmetrischen C-Derivate ihre besondere Bestindig- 
keit gegen irgendwelehe Agenzien. — Die Ubertragung der Theorie 
auf die weiter rechts bzw. links stehenden Elemente liefert Ergin- 
zungen, die von der Richtigkeit der fir BH, und NH, entwickelten 
Ansichten zu tiberzeugen vermogen. Im OH, hat man wiederum 
eine dhnliche Struktur anzunehmen wie im NH,. Der starkeren 
schalenzerstérenden Wirkung des etwas gréBeren Dipolmomentes 
steht hier entgegen die durch die erhéhte Kernladung des O be- 
dingte gréBere Bildungsenergie der L-Schale. Bei Be hingegen 
entsteht der noch weiter verringerten Bindungskrifte wegen auch 
keine Sechserschale mehr wie bei B, sondern es findet héchstens 
die Bildung einer Viererschale statt, die dann in ,,freie Struktur‘ 
ubergeht. In dieser Struktur werden die Elektronenbahnen wegen 
der um 83°/, verminderten Ladung des Be niaher an die H-Teilchen 
angeschlossen sein als im BH,. Das BeH, wird damit ein Uber- 
gangstyp auf dem Wege zur Salzstruktur des LiH. 

Die Struktur des BH, findet also in der zweiten Periode des 
Systems deshalb kein Analogon, weil (vom Be sei hier abgesehen) 
schon beim niachsten Element C die Achterschale stabil wird wegen 
der raumsymmetrischen Anordnung der verbundenen Gruppen. 
Wirde freilich der C in einer Verbindung statt 4 nur 3 Valenzen be- 
tiitigen, so kénnten dhnliche Verhiltnisse erwartet werden wie beim 
B. Die wenigen Falle von dreiwertigem C entsprechen ganz diesen 
Erwartungen, wie kurz angedeutet werden soll. 

Die Molekiile BH,, B(CH,), und B(C,H;), werden gleiche raum- 
liche Struktur haben in Form der tetraedrischen weil allgemeinsten 
Anordnung der 4 Gruppen. Auch fur ein selbstandiges Trnphenyl- 
methylmolekiil gilt dann eine solche Anordnung, die sich von der 
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unter dem Symmetriezwang der Achterschale entstandenen der 
Gruppe (CgH;),C- des Tetraphenylmethans unterscheiden wird; Tri- 
phenylmethyl ist aus diesem Grunde auch nur von solchen Stoffen 
aus zuginglich, in denen die Methansymmetrie bereits gestért ist. 
Da Triphenylmethy] keine Achterschale besitzt, entsteht eine ,,freie 
Struktur“* ahnlich wie bei den B-Verbindungen und mit allen sich 
an diese Struktur ankniipfenden Konsequenzen; in erster Linie wird 
man die Vereinigung zweier ‘Triphenylmethylmolekiile zum _ Bis- 
Triphenylmethyl (im Sinne von GomsBere!) aihnlichen Kriften zu- 
zuschreiben haben wie die Assoziation des BH,. 

Es ist nicht weiter verwunderlich, daB zwischen B,H, und Athan 
hinsichtlich der auBeren physikalischen Eigenschaften groBe Ahnlich- 
keit besteht, denn das Bild, das man sich von der Form des B,H,- 
Molekiils auf Grund vorstehender Darlegungen zu machen hat, er- 
innert stark an das bekannte Strukturbild des Athans. Die Uberein- 
stimmung der physikalischen Daten der 2 Stoffe erlaubt aber weiter 
den wichtigen Schlu8, daB im B,H, so wenig wie im C,H, ein nach 
auSfen wirksamer Dipol vorhanden sein kann, von der ,,freien Struktur* 
eines BH, war das ja auch kaum anders zu erwarten. 


4. Bindekrafte von Unterschalen. 


In weiterer Anwendung der Grundsiitze der Atombaulehre auf 
Bindungsverhiltnisse?) erlaubt das Bour-Sroner’sche*) Schema des 
Periodischen Systems im Verlauf der ersten beiden Perioden das 
sich Andernde Verhalten der Elemente mit der Anderung von Quanten- 
zahlen in Verbindung zu bringen und 1iBt deshalb bei BH, eine groBere 
teaktionsfahigkeit eines der H-Atome erwarten. Da sich die zweite 
und die 8. Periode vor allem beziiglich der Unterschalen unterscheiden, 
wird das Versagen des genannten Schemas in der 3. Periode wie 
auch das andersartige Verhalten, z.B. von C und $i in gleich gebauten 
Verbindungen dem _ Unterschaleneinflu{ zugeschrieben werden 
miissen.*) 

Einen Beleg fiir die Bedeutung der Unterschalen fiir Bindungs- 





1) M. GomBEerG u. L. H. Cong, Ber. 37 (1904), 2033. 

2) Vgl. W. Kosser, Z. Physik 1 (1920), 395; W. A. Want, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 146 (1925), 201. 

3) E. C. Sroner, Phyl. Mag. [6] 48 (1924), 719; vgl. Pauw, Z. Physik 31 
(1925), 765. 

*) In der 3. Periode beginnt die Auflésung der Achterschalenstruktur (vgl. 
das vorhergehende Kapitel) schon beim Si wegen der starkeren AbstoBung der 
aéuBeren Schale durch die L-Untersehale; fir Al gilt dann dasselbe wie fiir Be. 
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verhiltnisse liefern die H-Verbindungen der Metalloide der 5., 6. und 
7. Gruppe beim Vergleich ihrer Siedepunkte mit den Elektronen- 
besetzungsziffern der Unterschalen. Die Strukturen von Homologen 
sind hier wieder nur beziiglich der Unterschalen verschieden. In- 
folge ihrer dichteren Besetzung mit Elektronen vermag eine L-Unter- 
schale weit starker als eine K-Unterschale auf das Elektronengebiude 
eines anderen Molekiils durch die eigene Oberschale hindurch ab- 
stoBend zu wirken. Eine Eigenschaft, die wie der Siedepunkt von 
der Molekularattraktion weitgehend abhangt, wird somit auch von 
der Elektronenbesetzungsziffer der Unterschale abhangig sein. Der 
Siedepunkt wird niedriger sein im Fall des Homologen mit der 
hoheren Ziffer fiuy die Unterschale, héher bei niedrigerer Ziffer, 
und das Verhiltnis der Siedepunkte zweier (aufeinanderfolgender) 
Homologen wird umgekehrt proportional dem Besetzungsverhiltnis 
ihrer Unterschalen (Tabelle 1). Man gewinnt dabei eine neue Stitze 
fir die Wirksamkeit der Unterschalen aus der Tatsache, daB fiir 
den Zusammenhang aller drei Besetzungsverhaltnisse mit den zu- 
gehorigen Siedepunktsverhiltnissen gleiche Proportionalitatsfaktoren 
erreicht werden, wenn man die von der Atomtheorie, insbesondere 
von Stronger und von Pautt betonte Unterteilung der M-, und ebenso 
auch der N-Schale in 2 -+- 6 innere und in 10 hier allein zu beriick- 
sichtigende iuBere Elektronen zugrunde legt (vgl. in Tabelle 1 das 
Besetzungsverhiltnis L: M = 8:10 statt 8:18). 


Tabelle 1. 


Vergleich der Siedepunkte der H-Verbindungen der 5. bis 7. Gruppe mit den 
Elektronenbesetzungsziffern der Unterschalen. 








: l 





Unter- Besetzungsverhaltnis| 5. Gruppe 6. Gruppe | 7. Gruppe 
' : umge- 

— direkt | jehrt a b soy a2 

K=2 H,N 237,7 H,O 373.1 | HF 292,6 
K:L= 2:8 4 1,28 1,75 | 1,56 

L=8 HP 186.7 H,S 212,9 HCl 188,1 
L:M= 8:18 2,25 0,86 | 0,92. 0,92 
bzw 8:10 1,25 | | 

M=18 H, As 218,3 H,Se 232,1 HBr 204,4 
M:N=18:18 1 | 0,85 0,86 | 0,86 
bzw. = 10:10 1 | 

N=18 H,Sb 256,1 H,Te 271,3 | HJ 237,4 


Erlauterung zu Tab. 1: Die rechte Seite enthalt in den Spalten a die absoluten 
Siedepunkte (nach LANDOLT-BORNSTEIN, -+ 273,1°), in den Spalten b das Ver- 
Siedepunkt des niederen Homologen | 
Siedepunkt des héberen Homologen © 


hAltnis: 
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Einen weiteren Hinweis auf die Unterschalenwirkungen ent- 
nimmt man den Arbeiten von F. Epnrarm!) iiber die optischen Ab- 
sorptionsspektren der seltenen Erden. Die schwiichst gebundenen, 
optisch somit am leichtesten erregbaren Elektronen befinden sich 
(abgesehen von den Valenzelektronen) bei den seltenen Erden tief 
unter der Oberfliche des Atoms. Nach dem Grundsatz der Gleich- 
| heit von Aktion und Reaktion schlieBt man aus den Feststellungen 
Epuraim’s, wonach die Anionen die Lage der Absorptionslinien der 
seltenen Erden beeinflussen, daB die Unterschalen auch wieder nach 
auBen zu wirken vermogen. 

Das Prinzip der Wirksamkeit der Unterschalen gibt nun, indem 
es dazu zwingt, die Rolle der A-Schale im Falle des B zu erértern, 
die Méglichkeit, die ,,Borbindung“* im B,H, physikalisch genauer zu 
fassen. Die erste Erklirung dieser Bindung besteht in der Annahme 
einer Verkniipfung der /x-Schalen der beiden B-Atome ahnlich der 
Struktur eines H,-Molekiils oder auch, mehr im Sinne der Kossen’schen 
‘Theorien?), in der Moglichkeit einer Deformation der A-Schale unter 
der Wirkung der Kernladung des anderen Molekiils. Dann ist aber 
ferner auch noch eine elektrostatisch-elektromagnetische Bindung 
durch die K-Elektronen denkbar, in der die nach der _ ,,offenen* 
Seite des Molekiils hin wirksame Kernladung des B durch die elektro- 
magnetische Kraft der umlaufenden /-Elektronen so erginzt wird, 
daB der AbstoBung der einen die Anziehung der anderen Kraft ent- 
gegenwirkt; im B,H,-Molekiil widen sich also zwei einander ab- 
stoBende Kerne und zwei sich anziehende A-Schalen gegeniiberstehen. 

Die Bindungsbildung iiber die K-Elektronen des B, die hier 
aus einem allgemeinen Prinzip erschlossen wurde, ist in anderem, 
rein formalem Sinn schon in der Weise vermutet worden, als ob die 
K-Elektronen zusammen mit den sechs iuBeren Elektronen des anderen 
BH,-Molekiils eine Achterschale bilden wiirden (fiir die K-Klektronen 
des zweiten Molekiils gilt dann ahnliches). So half sich die Oktett- 
doktrin — dies sei die abkiirzende Bezeichnung fiir die Oktett- 
theorien von Lewis und Lanemurr, soweit die Oktetterreichung 
Hauptgrundsatz ist — von Lewis in der Hypothese von Eastman’) 
ber die Unméglichkeit hinweg, bei B,H, auf normalem Wege Oktette 
bilden zu koénnen. Es war ein besonders gliicklicher Gedanke 
EK. Mi.ier’s4), als er diese Hypothese neu entdeckte und zur Er- 


| 
| 





1) F. Epuram, Ber. 61; 62. 

2) W. KossEr, Valenzkrafte und Réntgenspektren (Berlin 1924). 
3) Eastman, Journ. Amer. chem. Soc. 44 (1922), 438. 

*) E. Mtttier, Z. Elektrochem. 31 (1925), 382. 
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klirung der Bindungsverhaltnisse saimtlicher Borwasserstoffe mit 
heranzog. Denn offenbar wird man den tatsichlichen Verhaltnissen 
mehr gerecht, wenn man den starren Standpunkt der Oktettdoktrin 
der Lanomutrr’schen Richtung!) aufgibt. Man kann freilich auch 
von der formalen MULuEr’schen Oktetttheorie nicht erwarten, da8 
sie fur siimtliche Moglichkeiten von vornherein die richtige Erklarung 
liefert, solange aber keine eingehenderen Untersuchungen bestanden, 
die das Problem der B,H,-Struktur iber den formalen Standpunkt 
der Oktetttheorien hinaushoben, mag man sich jedenfalls der An- 
schauungen KE. MULier’s mit Nutzen bedient haben. So geht z. B. 
aus der Mi.tuer’schen Formel fiir B;H, ohne weiteres hervor, daf 
in dieser Verbindung 1 H-Atom eine ausgezeichnete Stellung ein- 
nimmt, vier der H-Atome dazu in o-Stellung, vier in m-Stellung 
stehen: also genau das, was auch das Experiment ergibt, namlich 
Unterteilung der 9 H-Atome in die Gruppen 4, 4, 1; eine Behauptung 
Wisera’s*), die Mi.uer’sche Formulierung vermége die Unter- 
teilung nicht darzutun, bleibt demgegeniiber vollig unverstandlich. 
Die dargelegten Anschauungen von der B,H,-Struktur gestatten 
die Angabe bestimmter physikalischer Kigenschaften. Abgesehen 
davon, daB das B,H, keinen natirlichen Dipol enthalten sollte und 
die Kenntnis der Polarisierbarkeit deshalb recht wiinschenswert 
wire, werden in dem Falle einer elektrostatisch-elektromagnetischen 
Bindung der beiden BH,-Molekiile die magnetischen Eigenschaften 
hesondere Bedeutung besitzen. B,H, selbst dirfte dabei nach auBen 
keine so starke Wirkung zeigen wie die einfachen Molekile, B(CH,), 
etwa, deren Magnetisierungskoeffizient ganz erheblich positiv sein 
wird. Rein chemische Tatsachen lassen solehe Eigenschaften er- 
warten: Der stark paramagnetische Sauerstoff reagiert bei Zimmer- 
temperatur nur mit dem ebenfalls stark paramagnetischen NO 
augenblicklich, mit anderen Gasen aber garnicht. Da die Boralkyle — 
‘Triphenylmethyl ja genau so — auBergewohnlich sauerstoffempfind- 
lich sind, vermutet man bei ihnen Paramagnetismus. Leider hat 
man der Messung gerade dieser physikalischen Eigenschaften bei der 
Bearbeitung der Bor-Wasserstoffverbindungen bisher keinerlei Be- 
achtung geschenkt, obgleich nach SomMMERFELD*) magnetische Mes- 
sungen an Gasen theoretisch einwandfreie Schliisse zulassen. 


!) I. Lanemvure, Journ. Amer. chem. Soc. 41 (1919), 868; vgl. G. N. Lewis, 
Die Valenz und der Bau der Atome und Molekile (Braunschweig 1927), 8. 99. 

2) KE. Winere, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 309. 

*) SoOMMERFELD, Atombau (3. Aufl.), 5. 306. 
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II. Abschnitt. 


Die Struktur der Borwasserstoffe. 
1. Herleitung der Formein. 


Es gelingt leicht, mittels autonomer Ableitung und unter Zu- 
hilfenahme der Dreiwertigkeit zu richtigen Strukturformeln der Bor- 
Wasserstoffverbindungen zu kommen. Die Einteilung der Borwasser- 
stoffe in bestindigere und zersetzlichere gibt die Grundlage: 

bestiindig: B,H,, B;H,, BgHyy, By Hy,, 
zersetzlich: B,H,,, B;H,,. 

Aus den Summenformeln der bestiindigen Borwasserstoffe er- 
hilt man dann durch Halbierung (das ungeradzahlige B;H,-Molekiil 
scheidet dabei aus) eine Reihe von Gruppen, die die Anfangsgleder 
der ungeraden Reihe der ,,normalen‘‘ Hydride B,H, ,. des drei- 
wertigen Bors darstellen : 

B,H, —> BH, 
B.H,, —» BH; 
ByoHi, — B;H, . 

Man schlieBt daraufhin, daB diese 38 Hydride sich wirklich aus 
den Ghedern der ,,normalen** Reihe durch Verdopplung aufbauen; 
die Kraft, die die normalen Molekiile verbindet, bezeichnet man 
dann dem gewohnlichen Gebrauche entsprechend, als Anlagerungs- 
oder Assoziationskraft. Diese Assoziationskraft fiihrt eime nur bei 
den Borhydriden auffallend in Erscheinung tretende  ,,besondere 
Assoziation’’ herbei, die zweckmiiBig als ,,Borbindung® (in dem 
gleichen Sinn wie es eine ,,Kkomplexbindung’ o. dgl. gibt) in die 
Terminologie der Valenzlehre eingefiihrt wird. Die physikalische 
Natur der neuen Bindungsart ist im I. Abschnitt ausfihrlich er- 
ortert worden. Hier gestattet die Borbindung zunichst, Struktur- 
formeln der obigen 3 Hydride zur Darstellung zu bringen (das 
Zeichen ~ bedeute die Lage der Bindung): 


H H 
B.H,: HB~BCH (I.) 
H NH 
H,B BH, 
B,Hyo: ‘HB~ BCH * (IL) 
H,B” BH, 
HBL BH: 
HB BH 
B,oH,,: HB~BCH (I1T.) *) 
HB BH 
H,B~ \BH, 


') Vgl. in Fig. 8 die Formeln Illa und IIIb. 
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Die Zuordnung der Borbindung erfolgt deshalb zu den Mittel- 
atomen, weil unter den assoziierenden Molekiilen nur die ungerad- 
zahligen, Mittelatome besitzenden, zu finden sind, dann aber auch, 
weil man so durch eine formal sehr anschauliche Substitution aus 
BH, die einzelnen Homologen des bestindigen Typs entwickeln kann. 
Da diese Formeln fiir die Borwasserstoffe einen dem Ubergang von 
den Kettenformeln der Kobaltiake zu den Kernformeln ahnlichen 
Schritt bedeuten, wird man die hier erreichte Raumerfiillung als 
weiteren Beweis fiir die Richtigkeit der Strukturauffassung an- 
sehen. Die Hauptstiitze der obigen Strukturen hegt jedoch in der 
Moglichkeit, mit Hilfe der neugewonnenen Erkenntnisse die Struk- 
turen auch der iibrigen Borwasserstoffe herzuleiten. 


Zieht man von den Summenformeln B,;H,, ByH,), B;H,,, die 
als selbstaindige Teile gréBerer Molekiile zu behandelnden Gruppen 
BH,, B,H;, B;H,, so oft ab, als es ohne dem B im Rest abnorme 
Wertigkeitsverhiltnisse, Doppelbindungen u. dgl. zuschreiben zu 
miissen moglich ist, so ergibt sich: 


BH, — 2" BH,, 
Bis. BAH, 
BH, —™. BE ==. BS,, 
BH, —™, Be. Bh. 
(-™™%. BH, —™. BH,). 


Wie man sieht, lassen sich von den beiden zersetzlichen Bor- 
wasserstoffen jeweils 2 BH,-Molekiile abtrennen. Zersetzlichkeit wird 
also wahrscheinlich mit der Anwesenheit von BH,-Gruppen zu- 
sammenhingen. Fir das bestindige B,H, entfaillt dann aus ent- 
sprechenden Griinden der Unwahrscheinlichkeit die Zusammen- 
setzung B,H,:BH,. Es gelten also die Gruppenformeln: 


B,H,, — B.H,-2 BHg, 
B,H,, = B,H,-2 BH,, 
B;H, — B,H,- B,H,. 


Das Strukturbild des B,H,, ergibt sich dann aus dessen Synthese 
aus B,H,J und Natriumamalgam: 
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HY Ju H\ Ju 


H—B~B— J J--B~ B-—-H 
~~ “NE H \H 
B,H,o: 1 (IV.) 
H H H H 
ne. —sd-360 


H/ i yh NH 


Fir B;H,, schlieBt man auf eine analoge Struktur: 
H H H H Y so 
! ! 
B.H,,: H- B~B—b—B~ BH (V.) 
! | 
/ H H H 
Aus dem Ubergang der NH,-Verbindung des B;H,, in die des 
B;H, erhalt man die letzte Struktur: 
H H H H fe 


! 


! ! 
H—B~ B—B—Bw~ B.-H 
wf «x on (NG 
B;H,: Y (VI.) 
H H H 


H—B—b—B—H 
. £ 
H—B—B—H 


! ! 


H H 


Die Sonderstellung des B;H, ist durchaus berechtigt, von den 
anderen bestindigen Borwasserstoffen unterscheidet es sich durch 
besonders charakteristischen Geruch und durch abseits liegenden 
Schmelzpunkt. 

Fiir simtliche sicher bekannten fliichtigen Bor-Wasserstoff- 
verbindungen sind hiemit klare Formelbilder gewonnen worden. 
Nur ein nach diirftigen Angaben der neueren Literatur existierendes 
BsH,4, etwa = B,H,, unterwirft sich nicht dem System von Drei- 
wertigkeit und Borbindung. Abgesehen davon, dab die Einheitlich- 
keit des Stoffes noch nicht feststeht, sei behauptet, daB ein Hydrid 
der Zusammensetzung B,H,, nicht existiert. Wahrscheinlich ist das 
Molekulargewicht der Verbindung ein anderes, B,H, oder B,H,, z. B., 
denn dann wire die Unterbringung, wie spiiter noch gezeigt werden 
soll, leicht méglich. 

Durch die Herleitungsweise der Strukturformeln ist weiter noch 
die von dem Wahrheitswert der vorstehenden Ergebnisse unab- 
hiingige, bisher anscheinend vollig unbekannte Regel erwiesen, wo- 
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nach sich jeder heute isolierbare flichtige Borwasserstoff 
zusammengesetzt denken liBt aus einfacheren, der nor. 
malen Dreiwertigkeit des Bors entsprechenden Hydriden 
BH, .» Ankniipfend an diese Regel kann man dann eine ratio- 
nelle Nomenklatur entwerfen, die die unbefriedigende Namen. 
gebung anderer, leere Typen benutzender Nomenklaturen vermeidet. 
Als Grundlage dienen die Namen Borin, Diborin, Triborin usw. 
fiir die Glieder der Reihe B,H, , .; durch einfache Nebeneinander- 
stellung bildet man den Namen des betreffenden Borwasserstoffs. 
Fir die heute vorliegenden Borwasserstoffe ergeben sich damit fol- 
gende Bezeichnungen: 

B.H,: Bis-borin, B,H,»): Bis-triborin,  B,yH,,: Bis-pentaborin, 
B,H,): Borin-diborin-borin, B;H,,: Borin-triborin-borin, B;H,: Tri- 
borin-diborin. 

2. Bildungsreaktionen der Borwasserstoffe. 


Auf Grund der gegebenen Formelbilder 1i8t sich nun fiir die 
Reaktionen, die zur Bildung der einzelnen Stoffe auseinander fiihren, 


ein allgemeines Schema aufstellen, dessen Klarheit iiberrascht 
(Fig. 3). 


( (8—B8) 
bi tai 


o—~6 
apg? J 
(8B) | 









8 8 
i ? 
B-8-—8 
&-—-8-—-8 
| 
&—8-—8 
(S~8B8—B8-E&-864) 
1 
(@—-8-8-8-@4) 
t 


G=-8-8-8-68 


¢ 


O-8-68-8-6 


Fig. 3. Bildungsschema der fliichtigen Borhydride. (Wasserstoffatome sind 
weggelassen, nichtisolierte Stoffe eingeklammert.) 
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In 8 Reaktionstypen, H-Abspaltung, Dissoziation, und Asso- 
giation (die beiden letzten auch zusammen als eine Art doppelter 
Umsetzung), werden siimtliche Borwasserstoffe aus B,H,) oder BH, 
gebildet. Bis nihere Feststellungen vorliegen, kann die Reihenfolge 
der Reaktionstypen, im Fall sie hintereinander ablaufen, zuniichst 
beliebig festgesetzt werden. Als primiire Reaktion ist hier stets die 
H-Abspaltung gewihlt, da so die Verhiiltnisse am einfachsten er- 
kliart werden kénnen, dann folgen Dissoziations- und endlich Asso- 
ziationsreaktionen. 

Je nachdem man von reinem B,H,, oder von reinem B,H, aus 
die iibrigen Borwasserstoffe herstellt, wird man nach dem Schema 
verschiedene Reaktionsprodukte bekommen. Aus B,H,, bildet sich 
zunichst unter H-Abspaltung ein Hydrid B,H,, das die Bearbeiter 
des Gebietes in dieser MolekulargréBe oder assoziiert zu BzgHy, ver- 
mutlich schon in Hinden gehabt haben, seiner Zersetzlichkeit wegen 
aber nicht genauer zu identifizieren vermochten und deshalb als 
B;H,, ansprachen. b,H, liefert dann je 1 Mol der unselbstindigen 
Monomeren BH, und B,H, durch Dissoziation. Wihrend das BH, 
alsbald B,H, bildet, vermag das B,H, in dreierlei Weise zu reagieren: 
Es kann erstens durch Selbstkondensation in B,H,,. tibergehen — 
das wird hiaufig geschehen —, zweitens werden einige energiereiche 
Molekiile davon imstande sein, auf B,H,, zersetzend einzuwirken, 
wobe1 dann B,H,, aber in wesentlich geringerer Menge als B,H,, 
unter gleichzeitigem Freiwerden von 2 BH, entstehen wird. End- 
lich werden solche energiereichen Molekiile auch noch auf das durch 
die Reaktion in geringen Mengen gebildete B,H, einwirken und da- 
durch die Entstehung kleiner Mengen B,H,, hervorrufen. Anders 
ist es, wenn BH, zerfallt. Auch hier bildet sich uber B,H,, B,H, +- 
boH., ByH,), ByH,, eine diesmal allerdings sehr kleine Menge B,H,. 
Wie dieser Stoff vorhin mit dem iiberschiissigen B,H,, reagierte, so 
wird er jetzt, da das Gas der Hauptmenge nach aus B,H, besteht, 
mit B,H, reagieren und B.H,, bilden; B,H,, kann diesmal nur in 
untergeordneter Menge entstehen, da aus dem wenig selbstzersetz- 
lichen B,H, auch nur wenig B,H, anfillt, die Assoziation des BH, 
gegeniiber der Reaktion mit B,H, somit zuriicktreten muB. Das 
zersetzliche B,H,, gibt dann weiterhin B, H,,. 

Das Schema erklirt somit die Tatsache, da8 bei der 
Selbstzersetzung der Borwasserstoffe B,H,, baw. B,H, zwei 
verschiedene Reihen von Reaktionsprodukten entstehen, 
in denkbar einfachster Weise durch eine Art Massen- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 6 
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wirkung der Reaktionsteilnehmer. Die Brauchbarkeit der 
verwendeten Strukturformeln ist damit erwiesen. 

Die quantitative Leistungsfihigkeit des Schemas wird ferner be- 
stitigt durch die leider nur dirftigen Angaben der Literatur wtber 
die Ausbeute an den einzelnen Borwasserstoffen. Wie priparative 
Bearbeiter des Gebietes angeben, entstehen bei der Zersetzung von 
etwa 4,8 g (== 90,4 Millimolen) B,H,, zusammen 1400 em! 
(= 62,2 Millimole) B,H,. Das Schema verlangt die Bildung der 
Hauptmenge des B,H, auf dem Wege 


B,H,, —> H, + B,H; + BH, (= }/, B,H,). 


Aus 90,4 Millimolen B,H,, mi&ten sich danach also 45,2 Milli- 
mole B,H, ergeben. Die gleichzeitig ablaufenden Sekundarreaktionen 
veranlassen durch Mehrentwicklung von BH, die Bildung der die 
45,2 Millimole iibersteigenden Gasmenge. So entsprechen z. B. den 
im vorliegenden Falle gebildeten 0,5 g (= 8 Millimolen) B;H, auf 
Grund der Reaktion 

B,H,), +B,H; —> B,H, + 2 BH, (= 1 B,H,) 
vier mehrentwickelte Millimole BH. 

Endlich sei noch darauf hingewiesen, daB auBer siamtlichen 
positiven auch alle negativen Feststellungen tiber Reaktionen der 
Borwasserstoffe untereinander durch die gegebenen Strukturformeln 
ihre Erklirung finden. So wird z. B. ohne weiteres verstaindlich, dai 
die thermische Zersetzung des B,H, weder B,H, noch B,H,p liefert, 
daB aus ByH,) beim Erhitzen kein B,H,) und kein B;H, gewonnen 
werden kann, daB B,H, und B,H,, nicht miteinander reagieren; man 
konnte hinzufiigen, daB B,H, mit B,H,, und B,H, mit B,H,, keine 
direkte Reaktion werden eingehen kénnen, daB B,H,, mit B,H,, 
im Sinne der Bildung von B;H,y, B;H,, (bzw. B,)H,,) und B,H, 


reagieren sollte und anderes mehr. 


3. Das Vorkommen der Borbindung. 


In den Borwasserstofformeln wurde die Existenz der Borbindung 
dann angenommen, wenn, um die Molekile zu verketten, die Not- 
wendigkeit dazu vorlag. Nun zeigen aber die im I. Abschnitt fiir B,H, 
gemachten Uberlegungen, daB das Auftreten einer Borbindung ganz 
alleemein beim Vorhandensein einer ,,offenen Struktur“ von 6 Elek- 
tronen zu erwarten ist. Falls an einem B-Atom keine Borbindung 
besteht, muB an Stelle der ,,offenen*’ eine ,,geschlossene“ Struktur 
getreten sein. Man wird vermuten, daB die Borbindungstheorie 
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angesichts ihrer bisherigen Leistungen auch imstande ist, das Vor- 
kommen geschlossener Strukturen anzugeben und damit noch weiteren 
Einblick in die Stabilititsverhiltnisse der einzelnen Borwasserstoffe 
zu vermitteln. Welcher Art die ,,geschlossenen’* Strukturen sind, 
ob alle gleiche Form zeigen oder ob verschiedene Arten bestehen, 
braucht zurzeit noch nicht erértert zu werden. 

Weiter vorn wurde erwihnt, da verschiedene Raumerfiillung 
von BH, und B(CH,), als Ursache der jeweiligen Assoziationsverhiilt- 
nisse zu gelten hat. Man macht sich davon leicht ein einfaches Bild, 
wenn man bei gleichem Abstand vom B-Atommittelpunkt fiir die 
ans B gebundenen Gruppen médglichst dichte Aneinanderlagerung 
fordert (Fig. 4): 


s 
8 > 8B 
ERS 


Fig. 4. 





Im BH, vermégen die 6 Elektronen keine geschlossene Struktur 
zu erreichen und lassen fiir die Ausbildung einer Borbindung ge- 
niigend Platz, im B(CH,), dagegen werden die CH,-Gruppen ihrer 
Ausdehnung wegen einen gréBeren Teil der Oberfliche des B-Atoms 
fi sich beanspruchen als die H-Atome im BH, verlangt hatten. 
Die 6 Elektronen werden dadurch abgedriingt und kénnen die Struktur 
auf der CH,-abgewandten Seite schlieBen, die Betitigung der Bor- 
bindung mu8 dann unterbleiben. Die Inanspruchnahme eines griéBeren 
Oberflichenteiles durch die CH,-Gruppen zwingt dazu, ein Aus- 
einanderriicken der Valenzrichtungen der 3 Normalvalenzen des B 
sich damit verbunden zu denken. Wenn nun die Valenzrichtungen, 
die als Symmetrieachsen unmittelbare Teile der Struktur des valenz- 
duBernden Atoms darstellen, an einem B-Atom aus irgendwelchen 
Griinden gleich weit auseinandergelegt werden wie durch die CH,- 
Gruppen, mu8 auch der Erfolg wiederum derselbe sein wie im B(CHs)., 
und die Borbindung wird nicht betitigt. Ein solcher Fall ist der des 
Mittelatoms im B,;H, (Fig. 5). 

Das BH, erscheint nach der Herleitung der Strukturformeln 
als Homologes des BH,;. Da das Mittelatom eine Borbindung diuBert, 

6* 
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ist die Struktur des BH, im B,H,,-Teilmolekiil B,H, noch immer 
erhalten. Im B;H, bewirkt der Ringschlu8 durch das B,H,-Molekiil, 
daB die Valenzrichtungen des B,H,-Mittelatoms auseinandergeriickt 
werden, es verschwindet deshalb wie im B(CH,), an diesem Atom 
die Borbindung. 


) 








B —> 8 
Mo 8B BA> 
PP H 
HB = BM, \ Cc 
Fig. 5. (728 8/12 


Der Wegfall der Borbindung am Mittelatom des B,H;, wenn 
dies als Teilmolekiil des B;H, vorkommt, hat aber noch einen weiteren 
Grund in dem Zustand, der mit dem Auftreten zweier Borbindungen 
an den Endatomen sich ausbildet und der damit begriindet ist, daB 
der EinfluB irgendwelcher verbundenen Atome auf die Struktur des 
B-Atoms sehr grof werden kann, weil, wie weiter vorn fiir BH, ge- 
zeigt wurde, leichtbewegliche Strukturen bei den betrachteten Bor- 
verbindungen anzunehmen sind. Im Falle des B,H,; liBt sich die 
vegenseitige BeeinfluBbarkeit der Atomgruppen leicht zeigen. Da 
nimlich die Normalvalenzverkettung auf der borbindungsabgewandten 
Seite des Molekiils erfolgt, werden sich die einander nahegekommenen 
Nlektronenhillen gegenseitig zuriickdrangen und sich im Sinn einer 
SchlieBung der seither offenen Strukturen orientieren. Proportional 
mit der am Mittelatom doppeltstarken Abnahme der Struktur- 
offenheit sinkt dann dort auch die Fahigkeit zur Borbindung auf 
einen kleinen Betrag (Fig. 6a). 


a b c! 
unverbundener in Verbindungen durch Borbindung 
Zustand der Endatome des Mittelatoms 


LLL Add 











ig. 6. Strukturformen des B,H;. 


Die schraffierten Flichen zeigen graphisch die durch gegen- 
seitigen Ejinflu8 erfolgte Ausdehnung der Struktur auf der Bor- 
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bindungsseite der Atome. — Wenn B,H, Borbindungen eingeht, 
kénnen zwei Fille eintreten, unter denen der der Verkniipfung an 
den Endatomen wegen der gréBeren Offenheit der dortigen pri- 
miren Struktur zuerst erwaihnt sei (fig. 6b). Die Struktur des Mittel- 
atoms ist hier noch besser geschlossen als im unverbundenen Zu- 
stand, weil wegen des Widerlagers an den Endatom-Borbindungen 
die Elektronen des Mittelatoms weiter nach der Borbindungsseite 
ausweichen miissen. Auseinanderlegung der Normalvalenzrichtungen 
und Endatom-Borbindungen bestimmen also gemeinsam das inbezug 
auf Borbindung vollig indifferente Verhalten des Mittelatoms in 
dem hierhergehérenden Falle des B;H,. Anders ist es, wenn das 
Mittelatom vor den Endatomen Gelegenheit hat, eine Borbindung 
zu schhieBen. Die elektrostatische Abdriingung der Elektronen des 
Mittelatoms durch die der Endatome ist dann nicht mehr so leicht 
moglich, dafiir werden aber die Strukturen der Endatome stiirker 
ceschlossen werden, so daB die Betiitigung von Borbindungen dort 
unterbleibt. Der zweiten der beiden valenztautomeren Formen des 
B,H, entspricht das Bild Fig. 6c, worin die neu schraffierte 
Flache die durch das Widerlager am Mittelatom bewirkte zusiitz- 
liche SchheBung der Kndatomstrukturen bedeutet. Seinem Ver- 
halten nach enthilt das B,H,) in Ubereinstimmung mit der durch 
die Herleitung gegebenen Formel das B,H, in dieser zweiten Form. 

Ks bleibt noch zu erértern, welche Strukturverteilung den beiden 
Molekiilen B,H, und B,H, zukommt. Bei B,H, kann wohl eine 
Herabminderung, aber keine Aufhebung der Fiahigkeit zur Borbin- 
dung eintreten (Fig. 10). 

Die Struktur des B;H, ist durchaus analog 
der des B,H;. Auch hier wird die unver- ena 
bundene Form an den Endatomen besonders 
leicht Borbindungen kniipfen kénnen. Die 
GréBe des Molekiils gestattet dann intra- 
molekulare Borbindung der Endatome im 
RingschluB. Als Strukturbild des B;H, sei 
lediglich diese sehr wahrscheinliche Ringform 
wiedergegeben (Fig. 7). 

Die Ringform zeigt zwei geschlossene Zwischenatome und ein 
Mittelatom mit sehr offener Struktur; die einzige Verkniipfungs- 
moglichkeit geht somit itiber das Mittelatom und fiihrt bei zwei 
gleichen Molekiilen zum B,,H,, (Fig. 8a). Die auffallende Stabilitit 
des groBen B, H,,-Molekiils wie auch die des B;Hy, erklirt sich so 





Fig. i. 
Struktur des B.H,. 
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in sehr einleuchtender Weise durch das Vorkommen von intramole- 
kulare Stabilisierung gewihrenden Fiinfringen. Es bedeutet eine 
wichtige Stitze fiir die vorstehenden Schliisse, daB sich die im B,H,, 
anzunehmenden 8 Borbindungen auf eine bei den Fremdreaktionen be- 
schriebene Weise experimentell nachweisen lassen. — Eine isomere 
Form des B,).H,, (Fig. 8b) mit ,,extramolekularem“ RingschluB 
konnte auch vorkommen, iihnlich vielleicht auch ein isomeres B,H,,. 


a b 
mit intramolekularem mit extramolekularem 
RingschluB der Endatome. 
lo] \ B i 7 ®~ pee 
HoB’ \ FS BH > H>8 H 4 BH 


H8~ BA 5 5 § 
15 B SP! 4 BH? We, Se adh. 


Fig. 8. Strukturen des B,.H,,. 


Die bisher bekannten experimentellen Tatsachen reichen leider 
noch nicht hin, das Vorhandensein dieser Isomeren sicherzustellen. 
liur die andere Form des B,H,, bei der die Zwischenatome Bor- 
bindungen fuBern, laBt sich bis heute ebensowenig ein Beispiel 
finden. 

Wie man sieht, werden auSer den Reaktionen auch die Stabilitats- 
verhiltnisse der Borwasserstoffe durch die Borbindung bzw. deren 
Grundlagen vollig beherrscht. Das Auftreten asymmetrischer Bor- 
atome im B,,H,, scheint demgegeniiber weniger bedeutungsvoll zu 
sein. Dagegen muB zum Verstindnis der Reaktionen in der Nahe 
der Borbindung auf die notwendige Folge einer magnetischen Natur 
der neuen Bindungsart hingewiesen werden, daB zwei durch Bor- 
bindung verbundene Atome sich nicht konaxial anordnen kénnen, 
weil die Einstellung von Elektronenbahnen im Magnetfeld infolge 
riumlicher Quantelung zu bestimmten zur Feldrichtung schiefen 
Lagen der Bahnebenen fiihrt.?) 


4. Fremdreaktionen der Borwasserstoffe. 


Nichst der Borbindung hat die Normalvalenz mit dazu ge- 
dient, die Borwasserstoffstrukturformeln klarzustellen. Die Additions- 
reaktionen mit NH, und anderen Molekiilen zeigen weiterhin, daf 


1) Vgl. Sommerretp, Atombau (3. Aufl.). 
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mit Betaitigung von Normalvalenz und Borbindung die Bindungs- 
méglichkeiten an Borwasserstoffe noch nicht erschépft sind. NH, 
gibt Anlagerungsprodukte, die denen ahnlich sind, die aus NH, und 
Salzen entstehen. Der Schlu8 ist darum naheliegend, die die Bor- 
wasserstoffe mit NH, verbindenden Krifte seien derselben Natur, 
wie die von VAN ARKEL und pe Bogr?) auf Grund der Kossen’schen 
Theorie?) fiir die Ammoniakate geltend gemachten. 

Das Vorhandensein einer zwar dipollosen, dafiir aber sehr stark 
polarisierbaren ,,freien Struktur“ in den Borwasserstoffen liBt voraus- 
sehen, daB bei der Anniherung eines Dipolmolekiils, z. B. an BHg, 
in diesem ein Dipol erregt werden kann, der im Anlagerungsprodukt 
elektrostatischen Zusammenhalt der Komponenten bewirkt. Im 
Kristallgitter des Anlagerungsproduktes werden dann die Einzel- 
individuen einem ihnlichen elektrostatischen EinfluB der Nachbarn 
unterliegen, wie die Jonen in einem Ionengitter. Die Lage der Gitter- 
energie eines solchen ,,Dipolgitters’’ zwischen der eines lonen- und 
der eines Molekiilgitters erklirt die seinen Komponenten gegeniiber 
geringere Fliichtigkeit des Anlagerungsproduktes. 

Nichtflichtige Anlagerungsprodukte mit NH, geben alle Bor- 
wasserstoffe. Von eingehender physikochemischer Bearbeitung dieser 
nur eben festgestellten und priparativ etwas untersuchten Verbin- 
dungen kénnte man nicht nur AnschluB an die durch W. Birra und 
durch F. Epurarm wohlfundierte Chemie der Ammoniakate bekommen, 
sondern auch iiber die Struktur der Borwasserstoffe energetische 
Daten erhalten, denn zwischen der wirklichen Zusammensetzung 
der Borwasserstoffammoniakate und der Struktur der Borwasser- 
stoffe besteht, wie aus der folgenden Tabelle 2 hervorgeht, ein direkter 
Zusammenhang. 

Tabelle 2. 
Zusammenhang zwischen der Struktur der Borwasserstoffe und der Zusammen- 
setzung ihrer Ammoniakate. 


Verbindung ....... B,H, B,H, B;H, B;H,, ByHy B(CH,), 
Zahl der a leanne NH.- 

Molekiile ... 2 4 4 4 6 | 
Zahl der Atome mit ‘Sie 

SEs 0 Sore & 6 a 2 4 4 4 6 (1) 


Vergleicht man die Zahl der Atome mit Borbindung mit der 
Zahl der angelagerten NH,-Molekiile, so zeigt die vollstaéndige 





1) vAN ARKEL u. DE Boer, Rec. Trav. Pays-Bas 47 (1928), 593. 
*) KossEL, Valenzkrafte und Réntgenspektren. 
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| bereinstimmung der beiden Reihen, da8& offenbar stets 
auf 1 Atom mit Borbindung 1 NH,-Molekiil kommt. Man 
hesitzt also im NH, ein Reagens auf Borbindungen. Die Regel gilt 
sogar noch im Falle des B(CH,),, dessen Borbindungsfihigkeit nicht 
hinreicht, zwei seiner Molekiile zu verketten; sie zeigt hier das Vor- 
handensein einer geringen, zum Einleiten der NH,-Anlagerung aus- 
reichenden Borbindungskraft. Der Fall des B(CH,),- NH, ist des- 
halb besonders bemerkenswert, weil die Anlagerung hier an ein 
Molekiil erfolgt, das keinen unmittelbar an Bor gebundenen Wasser- 
stoff enthilt. Wenn die Anlagerung von NH, an _ Borwasser- 
stoffe zu NH,-Salzen fihren wirde, wie dies CHRISTIANSEN?) 
und andere*) behaupten, sollte bei B(CH,), keine Anlagerung zu 
bemerken sein. 

Kine Erkliirung fiir die Gleichzahl angelagerter NH,-Molekile 
und borbindungsiiuBernder Atome gibt die erwihnte, durch die 
magnetische Natur der Borbindung veranlaBte, etwas schiefe Stellung 
der BH,-Gruppen. Dann mu8 nimlich an einer einzigen begrenzten 
Stelle der BH,-Gruppe eine nach aufen dringende, besonders starke 
Wirkung der Kernladung des B zu erwarten sein, die dem BH, an 
dieser Stelle Kigenschaften ihnlch denen eimes positiven Ions ver- 
leihen und NH,-Molekiile, die ja leicht dem EinfluB von +-Ionen 
unterliegen, heranfiihren wird, bis mit Bedeckung der anziehenden 
Stelle durch das erste NH,-Molekiil die weitere Molekiile heran- 
filhrende Kraft aufhort. 

Reaktion des angelagerten NH, unter H-Abspaltung tritt ge- 
wohnlich bei Zimmertemperatur nicht ein. Die H-Atome des BH, 
werden bei der Polarisation des Molekiils durch NH, also héchstens 
celockert; zu groBeren Verschiebungen, die die Struktur zerstéren 
wiirden, reicht die Kraft des NH, nicht aus. Am stirksten wird dann 
das eine H-Atom beeinflubt, dessen Bindung an B mit geringerer 
Iinergie erfolgt, als die der beiden wbrigen; es wird abgespalten 
werden kénnen wenn NH, ein anderes Dipolmolekiil, HCl z. B., 
heranfulrt und durch dessen Wirkung unterstiitzt wird. Anstatt der 
polarisationsverstirkenden Kraft eines hinzugefiigten HCl-Molekiils 
konnen aber auch von vornherein stirkere Dipole benutzt werden, 
um H aus Borwasserstoffen abzuspalten. Nach einer von DEBye’) 


1) J. A. CrmistrAnsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 395. 
2) Vel. den II. Abschnitt. 
*) Desye, Z. Elektrochem. 34 (1928), 450. 
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gegebenen Aufstellung haben SO, (1,6), H,O (1,7), CH,Cl, (1,59), 
CH,Cl (1,97), hoéhere Dipolmomente (relative Werte in Klammern) 
als NH, (1,44). Mit H,O erreicht man an Borwasserstoffen auch tat- 
sichlich leichter als mit NH, die Abspaltung von H; die Reaktionen 
mit CH,Cl, und mit CH,Cl diirften, wie auch die Anlagerung von 
H,S u. dgl., bei kiinftiger Experimentalarbeit kennenzulernen sein. 
SO, ist wohl seiner andersartigen Struktur wegen mit NH, und H,O 
nicht direkt vergleichbar. — Die Leichtigkeit, mit der B,H, mit HJ 
reagiert, wird durch die vorstehende Theorie der Anlagerungsreak- 
tionen vollig geklirt. Wegen der starken Polarisierbarkeit beider 
Strukturen wird nicht nur HJ auf B,H, polarisierend einwirken, sondern 
auch umgekehrt der bereits vorhandene Dipol des HJ-Molekiils durch 
den im B,H, eben erregten Dipol weiter verstirkt werden, der Dipol 
im B,H, wird dadurch neuerdings vergréBert und so fort, bis die zu 
Ende kommende Polarisierbarkeit des HJ Halt gebietet. Die wirk- 
liche Polarisation des HJ ist dann, dessen Polarisierbarkeit pro- 
portional und fiihrt darum im Enderfolg leichter zu einer Reaktion 
unter H-Abspaltung als die trotz hoherer Eigenpolarisation der ge- 
ringeren Polarisierbarkeit wegen geringere Gesamtpolarisation des HBr. 
Bei NH, und H,O ist dagegen nur die Kigenpolarisation maBgebend, 
die relativ kleine Polarisierbarkeit der beiden Molekiile bedingt nur 
einen der Eigenpolarisation und der Polarisierbarkeit proportionalen 
Zusatz, der bei beiden Molekiilen ungefaihr gleich sein diirfte und die, 
verglichen mit NHg, starkere Wirkung des stirkeren Dipols im H,O 
nicht aéndern kann. : 


+b) Go 


Fig. 9. Strukturen der B,H;-substituierten H-Verbindungen von Cl, O, N. 





Durch H-Abspaltung entstehen zuniichst aus je 1 Molekiil der 
sorwasserstoffe und 1 Molekiil der Fremdhydride primire Sub- 
stitutionsprodukte, deren Zusammensetzung im Valle des B,H, durch 
B,H;-X wiederzugeben ist. Da solche Stoffe als Derivate von HC\, 
H,O, H,N aufgefaBt werden kénnen, werden sich ihre Strukturen 
denen der H-Verbindungen ahnlich gestalten (Fig. 9) und einen ihn- 
lichen Gang der Dipolmomente aufweisen. Dann ist aber wegen 
seines stiirkeren Dipols B,H,;-OH eher als B,H,-Cl in der Lage, 
weitere Molekiile heranzuziehen. Ferner wird aus demselben Grunde 
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die Loekerung eines H-Atoms, die als Folge der intramolekularen 
Wirksamkeit der Dipole stattfinden muB, beim B,H,-OH starker 
sein als beim B,H,- Cl. 

Die Borbindung im B,H, wird durch den Eintritt eines Sub- 
stituenten geiindert. Das eine, nichtsubstituierte, der beiden bor- 
bindungsiuBernden Atome zeigt die Valenzart in unveranderter 
Form, das andere dagegen erfihrt durch den Substituenten eine 
Verkleinerung der Offenheit seiner Struktur und damit auch der 
Borbindungsfihigkeit in fihnlicher Weise, wie im B,H, eine solche 
Verkleinerung der Strukturoffenheit stattfindet, nur da8 hier die 
Achterschalenstruktur des Substituenten ein stabiles Widerlager ab- 
gibt (Tig. 10). 


~baXel 


Fig. 10. Vergleich der Strukturen von B,H, und B,H;,-Cl. 
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Im B,H,-Cl sind die Borbindungskrafte der beiden Gruppen also 
nicht mehr gleichwertig und fiihren daher zu einer Borbindung, die 
bei kinetischen Zusammenst6Ben nach 


H,B~BH,C! H,B BH,Cl 
—> a (a) 
H,B~BH,Cl H,B BH,Cl 


reagieren wird unter Bildung der nun symmetrischen und darum 
hestindigen Borbindungen im (BH,). baw. (BH,Cl),. Eine Ver- 
bindung B,H,Cl, ist nicht isoliert worden, dagegen diirften die bei 
der Darstellung des B,H,J entstehenden héheren Jodierungsprodukte 
vorwiegend aus dem entsprechenden Jodid JH,B ~ BH,J bestehen, 
das der Reaktion (a) seine Entstehung verdankt. Die Dipolnatur 
des B,H,Cl fihrt zusammen mit der Méglichkeit, B,H,Cl als Derivat 
von HCl aufzufassen, zur Erkenntnis einer zweiten Reaktionsart, 


H H 
Cl j;>B~BH, H>B~BH, 
H > Jl H , (b) 
BH,~B?——_C H,B~BCC! 
Nu NH 


die die Weiterchlorierung des B,H,Cl bedeutet. Die schon im B,H,Cl 
schwache Borbindung wird in dem H,B ~ BHCI,-Molekil fast auf- 
gehért haben. so daB schon schwache kinetische StéBe in ahnlicher 
Weise wie bei Reaktion (a) B,H, und monomeres BHCl, ergeben 











Strukturprinzipien der Bor-Wasserstoffverbindungen. 9] 


werden. Durch Anlagerung eines anderen Dipolmolekuls und darauf- 
folgende Reaktion nach Art (b) geht dann der starke Dipol BHC), 
iiber in BCl,, die Chlorierungsendstufe. Das Entstehen von B,H, 
und BCl, aus reinem B,H;Cl und damit auch die offenbar groBe Zer- 
setzlichkeit eines intermediiren BHCl,, die die Isolierung eines solechen 
Stoffes bisher vereitelt hat, wird von der Dipoltheorie somit leicht 
erklirt. AuBerdem verlangt die Dipoltheorie fiir die Disubstitutions- 
produkte von B,H, die Existenz eines stabileren symmetrischen und 
eines weniger stabilen unsymmetrischen Isomeren. Die verstiirkte 
Instabilitét aller vom H,O sich herleitenden Derivate erklirt weiter, 
weshalb ein Uberschu8 von B,H, mit H,O quantitativ unter Bor- 
siiurebildung zu Ende reagiert, nachdem zuniichst, den weiter vorn 
gegebenen Anschauungen entsprechend, rasche Substitution statt- 
gefunden hatte. 

Die wenigen Reaktionen, die auBer den eben behandelten bei 
den Borwasserstoffen, speziell bei B,H, zu finden sind, lassen sich 
ebenso einfach erkliren. Bei der Anlagerung von Alkalihydroxyd 
an B,H, wird zunichst je 1 Hydroxylion an 1 BH, angelagert, in 
der Weise, die vorhin fiir NH, angegeben wurde. Das durch die An- 
lagerung beweglich gemachte H-Atom des BH, vermag aber mit dem 
sehr bestiéndigen Hydroxylion nicht zu reagieren und tritt darum 
mit dem entsprechenden H-Atom der angeschlossenen Gruppe zu H, 
in Reaktion: 


+ NaOH — He 
H,B~BH, —> sc ea | —>  /H,B—BH, 
Nat |(HO)- (OH)-| Nat Nat |(HO)- kewl Na‘ 


Das Hypoborat erscheint demgemiB als Anlagerungsprodukt des 
Diborins, das aus der infolge Hydrolyse alkalisch reagierenden wiB- 
rigen Lésung etwa durch Extraktion mit einem indifferenten Lésungs- 
mittel zu gewinnen sein sollte. 

Auch die Anlagerung von Na an B,H, beruht auf der Polarisation 
des BH, durch den herangebrachten Dipol. Das Reaktionsprodukt mub 
mit dem Anlagerungsprodukt von NH, insofern in eine Klasse gezihlt 
werden, als ja das Na dabei nicht in Na-lon und Elektron getrennt, 
sondern als zwar polarisiertes, aber immer noch einheitliches Individuum 
an das polarisierte BH, gebunden ist. Wenn man eine solche An- 
lagerungsverbindung von Borwasserstoff oder organischem Homo- 
logen und Na mit einem Lésungsmittel behandelt, das imstande ist, 
das polarisierte Metallatom so wie es ist aufzulésen, die Borverbin- 
dung aber unangegriffen zu lassen, so sollte Dissoziation der An- 
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lagerungsverbindung stattfinden. Nun lést sich Na auBer in NH, in 
fliissigen Metallen. Nach Bennewitz und Gintner!) besitzen die 
Metalle sehr hohe Dielektrizitiitskonstanten und im Verein damit 
eine auBerordentliche Fahigkeit zur Dissoziation der in ihnen ge- 
listen Stoffe, was sich auch so auffassen J4Bt, daB die natiirliche 
Polarisation des Na-Atoms durch das metallische Lésungsmittel 
so weit gesteigert wird, daB Polarisationszustiinde auftreten, die den 
durch BH, veranlaBten vergleichbar sind. Damit ist fir ein metal- 
lisches Losungsmittel die Méglichkeit gegeben, polarisierte Na-Atome 
unveriindert von der Anlagerungsverbindung zu iibernehmen und 
umgekehrt. Es tritt also ein Gleichgewichtszustand ein zwischen 
metallgeléstem Na und BH,-gebundenem Na, falls das feste An- 
lagerungsprodukt durch Lésen in einem indifferenten Lésungsmittel 
in eine fliissige, den Voraussetzungen eines Gleichgewichtszustandes 
entsprechende Form gebracht wird, und man mu erwarten, dah 
ein Verteilungskoeffizient des Na auf die beiden fliissigen Phasen 
vorhanden sein wird, der allerdings bei verschiedenen Borverbin- 
dungen in erheblichen Grenzen wird schwanken kénnen. Die bekannten 
Versuche von E. Krauser®) iiber die Festigkeit der Bindung des Na 
in seinem Anlagerungsprodukt mit Bortriphenyl bestitigen die vor- 
stehenden Angaben. Krause hat festgestellt, daB dem Anlagerungs- 
produkt durch Schiitteln mit Quecksilber das Na entzogen werden 
kann. Bei B,H,-2 Na ist von dessen priparativen Bearbeitern leider 
kein Versuch unternommen worden, im AnschluB an die Versuche 
von Krause durch Lésen in Ather und Behandeln mit Quecksilber 
das Metall herauszunehmen. Es wird notwendig sein, weitere Ver- 
suche an Na-Additionsprodukten von Borverbindungen anzustellen, 
damit man in den Besitz der Zahlen fiir die Verteilungskoeffizienten 
celangt. 


Ill. Abschnitt. 


Vergleich mit anderen Theorien. 


Die Leistungen der Borbindungstheorie sind so umfassend, 
daB es nicht notwendig erscheint, sie besonders hervorzuheben. 
Es sei nur darauf hingewiesen, daB die hier durchgefiihrte Auf- 
stellung eines vollstiindigen Bildungsschemas bisher nirgends ver- 





1) BennewrtTz u. Gintuer, Z. phys. Chem. 111 (1924), 257. 
*) E. Krause, Ber. 59 (1926), 777. 








Strukturprinzipien der Bor-Wasserstoffverbindungen. 93 


sucht worden ist, obgleich relativ zahlreiche Theorien den Bor- 
wasserstoffen gewidmet und simtliche Begriffe der Valenzlehre ver- 
sucht wurden. 

So ist Dintuey (1921)*) ein Strukturbild fiir B,Hg zu veraanken, 
dessen Form sich in den Elektronenformeln von Corr (1927)*) und 
von Wisera (1928)%) wiederfindet. DitrHey benutzte eine Ko- 
ordinationszahl 4 des B als Grundlage seiner Schliisse. Benratu 
(1922)*) nimmt gleichfalls die Koordinationszahl 4; seine Formel fiir 
B,H, konnte der hier gegebenen deshalb aihnlich scheinen, weil sie 
durch Aneinanderlagerung mittels ,,Nebenvalenz‘* im Sinne von 
WERNER zustande kommt. Die Ahnlichkeit ist aber, abgesehen von 
der identischen Form der Molekiile, nur scheinbar, denn die ,,be- 
sondere Assoziation™, die nach der Borbindungstheorie die BH,- 
Gruppen verkniipft, ist giinzlich verschieden von der gewOhnlichen 
Molekularassoziation. Im einzelnen soll auf die sehr kurzen und viel- 
fach nur auf B,H, bezugnehmenden Theorien nicht niher eingegangen 
werden. Die Koordinationszahl 4 und die sonst unbekannte Wertig- 
keit 5 des B dienten meist zur Herleitung der Formeln, bei denen 
von Leistungsfihigkeit gar keine Rede sein konnte. Nur umfang- 
reichere Theorien wie die von MU.LuEer (1925)5) und spiater die von 
CHRISTIANSEN (1927)®) und von Wisere (1928) gestatten einen ge- 
wissen Vergleich mit der Borbindungstheorie, der sie darin nahe- 
stehen, daB sie, zum Unterschied von primitiven Formulierungen’), 
die Bindungen zwischen den Boratomen des B,H,, in 2 Sorten diffe- 
renzieren. 


Das Wesen und die Bedeutung der E. Minver’schen Theorie als 
Vorliuferin der Borbindungstheorie wurden schon im I. Abschnitt 
erértert. Es ist interessant, daB auch J. A. CHRISTIANSEN wie 
E. Mtuurer fir B;H, zu einer ringférmigen Struktur kommt, bei 
B;H,, dagegen, wie es die Borbindungstheorie auch angibt, eine 
lineare Struktur annimmt. CHRISTIANSEN vermutet ferner die Nicht- 
existenz von BH, wegen Uberschreitung der Koordinationszahl 4 
des B und von BH, wegen zu kleiner Wertigkeit, den gleichen Griinden 





1) W. Dittuey, Z. angew. Chemie 34 (1921), 596. 

2) A. F. Cong, Journ. Soc. Chem. Ind. 46 (1927), 642. 

3) E. Wreere, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 199. 

*) A. Benratu, Z. angew. Chemie 35 (1922), 33. 

5) E. Miuuer, Z. Elektrochem. 31 (1925), 382. 

®) J. A. CuristTiAnsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 395. 
7) A. Stock, Ber. 59 (1926), 2226. 











Of W. Hellriegel. 


somit, die spiter Wisera wieder anfihrt; dem B,H,-2 NH, gibt er 
die Formel eines Ammoniumsalzes. *) 

Die Darlegungen von Wisera zeigen, daB man mittels be- 
sonderer Hilfsvorstellungen auch auf dem Boden der Oktettdoktrin 
ihnliche Ergebnisse zeitigen kann, wie sie CHRISTIANSEN aufweist. 
Allerdings tiuscht sich Wiserc, wenn er behauptet, die Uberlegen- 
heit der Oktettvorstellung iiber die alte Valenzlehre sei durch den 
Nachweis der optischen Aktivitét des Toluolsulfinsiure-aithylesters 
durch Puruuips erwiesen. Diese optische Aktivitit erklirt man besser 
ohne Hinzuziehung irgendeiner Valenztheorie, wenn man nur weib, 
daB ‘Tolyl-, Sauerstoff- und Athoxygruppe direkt am Schwefel haften, 
durch allgemeinste riumliche Anordnung der 4 Gruppen in Form 
5 eines (nicht regelmiBigen) Tetraeders 

(Fig. 11). 

\ Die ausnahmslose Bildung von 
sO = ~V 305 %'°CH3  Oktetten (falls nicht die He-Schale 
F , gebildet wird) bei den Elementen der 
ig. vio ersten Perioden des Systems ist fiir 
WiseErG erwiesen. Er vergleicht?) des- 

halb seine B,H,-Struktur mit einer friiher von der Oktettdoktrin be- 
fiirworteten Formel des O,, ohne zu erwihnen, weshalb er an der Tat- 
sache vorbeigehen konnte, daB die Oktettdoktrin wegen der magnetischen 
Kigenschaften des elementaren Sauerstoffs gerade an der von ihm 
benutzten O,-Formel scheitert. Naiher auf die Einzelheiten der WiBERc- 
schen Theorie — die im iibrigen wie andere schon erwihnte auf einer 
Koordinationszahl 4 und der Wertigkeit 5 aufgebaut ist — einzugehen, 
verbietet sich mit Riicksicht auf die begrifflichen Schwierigkeiten, 
die einem Verstindnis entgegenstehen und die z. B. darin liegen, 
da8 im BF,-Ion dem B negative Elektrovalenz zugeschrieben wird, 
wibrend diese Elektrovalenz doch der ganzen Gruppe zukommt, 
daB ferner dasselbe BF,-Ion dem Grimm’schen Hydridsatz entsprechen 
soll, obwohl es gar keinen Wasserstoff enthalt, daB endlich das 
Lit-Ion, das doch bekanntlich durch seine Hydratisierbarkeit aut- 
fillt, in waBriger Lésung nicht reaktionsfihig sei, sondern es erst 





1) Die qualitative Feststellung (WipERG) kathodischer Wasserstoffentwick- 
lung aus der Lésung des B,,H,,-Ammoniakats in fliissigem Ammoniak ist noch 
kein Beweis fir das Vorliegen von Ammoniumsalzstruktur indem Ammoniakat; 
die hier gegebene Auffassung als Ammoniakat ahnlich den anderen Ammoniakaten 
der anorganischen Chemie schlieBt die Méglichkeit einer Elektrolyse der Lésung 
nicht aus. 


*) Wisera, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 309. 
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nach Entladung an der Kathode, d.h. nach Zerstérung der be- 
stiindigen Zweierschale“ werde. 

Es bleibt noch wbrig, im Zusammenhang mit der Erwihnung 
der friiheren Theorien auf die gegebene elektrodynamische Erklirung 
der Borbindung zuriickzukommen. Schon mehrfach wurde ver- 
sucht, die magnetischen Krafte in die Valenzlehre einzufihren, 
KossEL hat das gefordert und Lewis widmet den magnetischen 
Kraiften ganz besondere Beachtung, ohne da aber anscheinend 
bisher ein gutes Beispiel gefunden werden konnte. Die Borbindungs- 
theorie wird mit ihrer Erklirung der Borbindung mit dazu beitragen, 
diese Liicke zu fiillen. 


Stuttgart, September 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1929. 














OF (}. J. Petrenko und B. G. Petrenko. 


Zur Frage des Aufbaus der ,-Phase in den Legierungen 
Ag-Zn. 
Von G. J. Perrenxo und B. G. Perrenko. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Nach den Messungen der elektrischen Widerstiinde der Legie- 
rungen Ag-Zn in abgeschrecktem Zustande wird die y-Phase (Ag,Zn,) 
auf dem Widerstandsdiagramm dureh ein Maximum des Wider- 
standes und auf dem Temperaturkoeffizienten nur durch einen Uber- 
gangspunkt charakterisiert.!) Nach langdauerndem Gliihen bewahrt 
die y-Phase ein verhiltnismiBiges Widerstandsmaximum, zeigt aber 
auBerdem das Maximum des Temperaturkoeffizienten.*) Daraus darf 
man den SchluBb ziehen, dab nach dem Gliihen bei ungefahr 200° 
die y-Phase eine gewisse Umwandlung erfihrt, die dieser Phase den 
Charakter einer chemischen Verbindung verleiht. Die Messung der 
Potentiale zeigte auch im angelassenen Zustande, wie dies bei der 
Arbeit im metallographischen Praktikum seitens der Studierenden 
in unserem Laboratorium beobachtet wurde, oft bei der Konzen- 
tration, die der Verbindung Ag,Zn, entsprach, einen Sprung von 
20—30 m v. 

Dieselbe Verbindung war auf dem Hirtediagramm durch das 
Maximum der Hirte gekennzeichnet.*) So wies eine ganze Reihe 
von Untersuchungen nach verschiedenen Methoden auf das Vor- 
handensein einer Verbindung Ag,Zng hin. Allein die réntgenometrische 
Untersuchung dieser Phase, die von WrestGrREN und PHRAGMEN aus- 
gefiihrt wurde, brachte die genannten Autoren zu der Ansicht, da 
eine Verbindung Ag,Zn, nicht existiere.*‘) 

Um diese Meinungsverschiedenheiten zu kliren, beschlossen wir, 
die Konzentrationen, welche die y-Phase bilden, mit mdglichster 
Sorgfalt aufs neue nach der thermischen Methode zu untersuchen. 


!) G. J. Perrenxo, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 395—400. 

2) G. J. Perrenxo, Demnichst erscheinende Arbeit. 

%) Noch nicht verdffentlichte Arbeit von G. J. PerrenKo. 

‘) WesTGREN u. PHraGMEN, Zum Aufbau der Legierungen, Koll.-Ztschr. 36 


(1925), 89. 
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Die Schmelzung ward in einem Probierrohr aus Graphit ausgefiihrt, 
wie dies einer von uns beschrieben hat.') Dabei wurden nicht nur 
die Abkithlungs-, sondern auch die Erhitzungskurven beobachtet, da 
die letzteren in verwickelten Fallen den Charakter der Kristallisation 
deutlicher erhellen. Die Resultate unserer Beobachtungen sind in 
der folgenden Tabelle 1 aufgefiihrt. 


Tabelle 1. 
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Fig. 1. 


Auf der Fig. 1 sind die Abkiihlungs- und Erhitzungskurven ver- 
zeichnet, auf Grund deren die Tabelle zusammengestellt ist. Auf 
der Fig. 2 geben wir das auf Grundlage der Tabelle 1 gezeichnetc 


1) B. Perrenko, Zum Aufbau der /-Phase in AgZn-Legierungen; Z. anorg. 
u. allg. Chemie 184 (1929), 369, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 7 
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Zustandsdiagramm der y-Phase beim Ubergang aus dem flissigen 
in den festen Zustand (Temperaturgebiet von 630—640°). Aus dem 
Zustandsdiagramm folgt, daB die y-Phase sich peritektisch?) bei 
einer Temperatur von 665° bildet gemiB der Gleichung: 


j-Mischkristall mit 45°/, Zn -+-Schmelze (49°/, Zn) [” y-Misch- 
kristall mit 47,61°/, Zn 

Auf diese Weise wird die peri- 
( tektische Temperatur bei den Kon- 
zentrationen von 46,8, 47,61 und 
47.61°/, deutlich beobachtet?), wobei 
690°}. das Maximum der Kristallisationszeit 
von 40 Sekunden bei einer Tem- 





670° E peratur von 665° an der Konzen- 
“19 tration Ag,Zn, zu erkennen ist. Das 
650° Verschwinden der Zeit aber wird 


B graphisch hei 45°/, bestimmt, wodurch 
nach der T’amMANN’schen Methode 
die Zusammensetzung des gesittig- 
; ten Mischkristalles (8) bestimmt ist. 
10" - Auf der Abkihlungskurve, die 
dem gesittigten Mischkristall ent- 
spricht, wird ein Knick bei der Tem- 

a ae te , peratur 626° der Ausscheidung der 
7 =. Fa y-Kristalle beobachtet , deren Menge 

Fig. 2. natiirlich mit dem Sinken der Tem- 

peratur wichst. 

Obwohl auf dem Diagramm des einen von uns das Vorhanden- 
sein einer peritektischen Temperatur vorausgesetzt ward, so konnte 
sie doch nicht ganz genau festgestellt werden. Nach der oben an- 
gefihrten Gleichung erscheint der y-Mischkristall nicht als eine Ver- 
bindung, sondern als ein gemischter Kristall (als eine feste Lésung). 
Dieser Mischkristall ware nur in dem Fall eine Verbindung, wenn er 
einen singuliiren Umwandlungspunkt im kristallinischen Zustande be- 
siibe. Beziiglich der Umwandlung der y-Phase der AgZn-Legierungen 
cibt es einige Hinweise in der Arbeit des einen von uns%), aber in 
der Arbeit CARPENTER’s sind sie tiberhaupt nicht vermerkt.*) Des- 





630° ce 








yrs, 














') W. Guerrier, Metallographie, Bd. 1, Die Konstitution, 8. 296. 

*) B. Perrenxko, vgl. Anmerkung vorige Seite. 

*) G. Perrenxo, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1906), 348. 

‘) H. C. H. Carpenter, Intern. Ztschr. fir Metallograph. Bd. I11 (1913), 145. 
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halb erschien es uns notwendig, die Abkiihlungskurven der Legie- 
rungen in festem Zustande besonders aufmerksam zu verfolgen. In 
Berucksichtigung des Umstandes, da8 bei einer unabhingigen Beob- 
achtung der Temperatur in groBen Intervallen das Auge stark er- 
midet, wodurch die Genauigkeit der Beobachtungen leiden kann, 
haben wir zur gr6Beren Sicherheit, daB die erhaltenen Daten richtig 
seien, bel unseren Bestimmungen, auBer den allgemeinen Kurven 
yon 700—100°, auch noch die wiederholten Kurven in den begrenzten 
Temperaturgebieten aufgezeichnet. Unsere Erwartungen bestitigten 
sich vollkommen. Wie aus der Tabelle 1 zu ersehen ist, erleiden 
die Legierungen der Konzentrationen 
von 44, 45, 46,8 und 47,61°/, Zink 
eine Umwandlung bei 225—228°. Die 2 
Legierungen entsprechen einem Kon- 570 
zentrationsgebiet Zn von 47,61—42°/,, B I; ye 
wo die y-Phase sich mit der f-Phase 290 
vermischt. | 
Das Maximum der Umwandlungs- 27¢] + y 
zeit wird bei der Konzentration von CV 
47,61°/, beobachtet und Null der 2501 Bry 
Umwandlungszeit, wie das aus dem a 
Zustandsdiagramm der y-Phase im 
kristallinischen Zustande (Fig. 3) zu 
ersehen ist, entspricht einer Konzen- | 
tration von 41—429/, Zink. Im Dia- °/2 Bry 
gramm (Fig. 3) sind, gemaB den Zeit- 
gréBen der Umwandlung bei 225—228° 1 4 - 
die Grenzen des Vorhandenseins der Fig. 3. 
y-Phase zusammen mit der /-Phase 
gegeben. Es muB aber bemerkt werden, dai die Umwandlungs- 
temperatur im festen Zustande der Legierung mit 47,61 °/, Zink 
sich durch groBe Unbestindigkeit auszeichnete. Im gegebenen Fall 
hatte die Temperatur eine starke Tendenz zum Sinken. Die Ursache 
dieser Erscheinung liegt in der Fihigkeit der reinen Phase, sich 
zu iiberkiihlen. Es mu8 betont werden, daf auf der Erhitzungs- 
kurve (Fig. 1b) eine lingere Zeit der Umwandlung in dem kristalli- 
nischen Zustand beobachtet wird, als an der Abkihlungskurve 
vermerkt ist. Dies erklirt sich durch die geringere Geschwin- 
digkeit der Erwairmung infolge des Sinkens der Spannung der 
Kette. 
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Die annehmbarste Erklarung der Umwandlung der y-Phase bej 
225° durfte in dem zu betrachtenden Falle durch die Anwendung 
der Hypothese von Bonetius!) gegeben werden, der die Umwand- 
lungen der Metallegierungen im festen Zustande fir einen Ubergang 
aus der ungeordneten Atomverteilung in eine geordnete halt. 

Der Zustand einer geordneten Verteilung der Atome entsprichit 
der Temperatur unterhalb der Verwandlungstemperatur und die Phase 
besitzt in diesem Zustande die Eigenschaft eines chemischen Indi- 
viduums. Oberhalb der Umwandlungstemperatur stellt die Phase 
eine feste Losung (Mischkristall) vor. 

Nach der Theorie von KurNakow?) bildet die y-Phase ober- 
halb der Umwandlungstemperatur ein Bertholid, unterhalb ein 
Daltonid. 

Interessant ist der Umstand, daB die y-Phase in den Legierungen 
cine zu dem Aufbau der y-Phase Ag-Zn vollig analoge*) Struktur 
besitzt. 

Zusammenfassung. 

1. Die y-Phase bildet sich bei der peritektischen Temperatur 
von 665° gemiB der Gleichung: 

{-Mischkristall (45°/, Zn) + Schmelze mit 49°/, Zn [= y-Misch- 
kristall (47,619/, Zn.) 

2. Die y-Phase hat ihren Umwandlungspunkt bei 225°, bei einer 
niedrigeren Temperatur erscheint sie als die chemische Verbindung 
Ag, Zng. 

') Boretius, Ann. d. Physik 86 (1928), 291. 

*) N.S. Kurnakow u. W. Smrrnow, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 31. 


*) Unsere vorlaufige Mitteilung auf dem KongreB d. russ. Physiker 1928. 
Moskau. 


Charkow, Anorganisch-chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1929. 
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A. Sim on u. O. Fischer. Ubergang v. Hydratwasser i. Adsorptionswasser usw. ]()] 


Beitrage zur Kenntnis von Hydrogelen. 
VI. Mitteilung. 


Uber den Ubergang von Hydratwasser in Adsorptionswasser 
bei mechanischer Zerkleinerung von Kristallhydraten. 


Von A. Simon und QO. Fiscrer.?) 
Mit 1 Figur im Text. 


In emer Arbeit unter cobigem Titel berichtet T. Hagiwara?) 
iiber Versuche, die er ausgehend von den von P. P. v. WeinmMarn’®) 
entwickelten Vorstellungen iiber die Abhingigkeit der chemischen und 
physikalischen Eigenschaften von der KorngréBe mit dem nach 
sonspDORFF*) hergestellten Aluminiumbhydroxyd durchgefiihrt hat. 
Kr bezeichnet es dort als eine direkte Forderung der P. P. v. Wern- 
mARN’schen Theorie, daB ein volliger Ubergang zwischen chemisch 
sebundenem und an der QOberfliche absorbiertem Wasser bestehen 
muB, und daB ,,bei hinreichend femer Zerkleinerung von Al(OH),- 
Kristallen auf mechanischem Wege die Bindung des Hydratwassers 
in erheblichem Mabe geschwiicht wird und diesem Wasser nunmehr 
die Eigenschaften von Adsorptionswasser verliehen werden‘. Die 
von ihm bei den eingangs erwihnten Versuchen befolgte Arbeits- 
methodik war kurz folgende: 14 Tage im Exsiceator bis zur Ge- 
wichtskonstanz aufbewahrtes Aluminiumhydroxyd, der analytisch be- 
stummten Zusammensetzung Al,O,-3 H,O wurde in einem, bis auf 
1° C reguherbaren, elektrischen Heizofen erhitzt und durch Wigung 
von Zeit zu Zeit die abgegebene Wassermenge bestimmt. Dabei zeigte 
sich, daB das Bonsporrr’sche Aluminiumhydroxyd etwa bei 200°C zu 
zerfallen begann und dann bei dieser Temperatur den gréBten Teil 
seines Wassers abgab, so daB ein treypenférmiges Zustandsdiagramm 
resultierte. (Figur1 KurveC.) Nun verringerte Haciwara die Korn- 
gréBe des Priparates durch lingeres Verreiben mit Quarzsand bis 


1) Die ausfiihrliche Beschreibung dieser Versuche findet sich bei O. FiscHEr, 
Dissertation Stuttgart, 1927. 

2) T. Hacrwara, Koll.-Ztschr. 82 (1923), 154. 

3) P.P. von WEINMARN, Koll.-Ztschr. 4(1909), 27, 122, 198, a.a.O.; 8. Ur- 
ZINO, Koll.-Ztschr. 4 (1909), 149. 

*) Bonsporrr, Pogg. Ann. 27 (1833), 275. 
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auf kolloide Dimensionen, bewahrte es 2 Monate bis zur Gewichts- 
konstanz im Exsiccator und unterwarf das resultierende Produkt in 
der gleichen Weise der thermischen Entwisserung wie vorher das 
Bonsporrr sche. Dabei konnte er feststellen, daB nunmehr die 
Zersetzung schon bei 90° beginnend nur durch dauernde Temperatur- 
steigerung fortzufihren und bei 180° schon fast quantitativ verlaufen 
war. Der diesem Verhalten entsprechende kontinuierlicheVerlauf des Zu- 
standsdiagrammes ist nach Hagiwara durch die ungleiche GréBe der 
‘Teilchen des verriebenen Aluminumhydroxyds bedingt und zeigt nach 
diesem Autor, daB das Hydratwasser in Adsorptionswasser iiberging. 

Da diese Befundé von gréBter Wichtigkeit fiir die Auslegung 
von Zustandsdiagrammen sind, wie sie von uns wiederholt auf- 
genommen und auch bei den beiden folgenden Arbeiten zur Beant- 
wortung der Frage nach der Art der Wasserbindung in Hydrogelen 
herangezogen worden sind, schien es erforderlich, nach Hagiwara 
hergestellte Aluminiumhydroxydpriparate (also einmal den Bons- 
porrr’schen ,,Hydrargillit*’ und dann denselben durch Verreiben mit 
Sand mechanisch zerkleinert) nach derselben isobaren Methode ab- 
zubauen, nach welcher auch die Zustandsdiagramme der Chromi- 
oxyd-, Mangandioxyd-, Bleidioxyd- und Zirkondioxydhydrate auf- 
genommen wurden, um so prinzipiell die Brauchbarkeit dieser letzten 
Methode zu erproben. Weiterhin schien uns die Uberpriifung der 
HacGiwara-Versuche deswegen sehr notwendig, als von diesem Autor 
uber die nihere Arbeitsweise nichts spezielles mitgeteilt wird und 
die kurze Erhitzungsdauer von je nur einigen Stunden vermuten 
lieB, daB es sich bei seinen Untersuchungen nicht um Gleichgewichts-, 
sondern um [ntwiisserungsgeschwindigkeitskurven handelte. Dann 
war aber zu erwarten, daB bei den verriebenen Produkten durch 
die enorme VergréBerung der Oberfliche hauptsichlich die Ge- 
schwindigkeit der Wasserabgabe beschleunigt wurde, d. h. bei gleicher 
‘emperatur in der Zeiteinheit bei letzterem mehr Wasser frei wird 
als bei dem unverriebenen Priparat, wihrend beim Abwarten von 
Gleichgewichten der Zerfall bei beiden Produkten vielleicht doch 
annihernd bei derselben Temperatur erfolgen wiirde. 

Unter der Voraussetzung, daB es sich bei den Hagrwara’schen 
Versuchen nicht um Gleichgewichtszersetzungen!) handelt, wiirde 


!) DaB Hacrwara tatsachlich die Zersetzungsgleichgewichte nicht erreicht 
haben kann, geht aus unseren weiter unten beschriebenen Versuchen hervor, 
wo man zur Gleichgewichtseinstellung weit mehr Tage brauchte, als HAGIWARA 
Stunden; dann aber auch aus seinen eigenen Kurven (vgl. Fig. 1), denn die vor 
allem von dem zerriebenen Produkt aufgenommenen Zersetzungspunkte ordnen 
sich nicht zu einer kontinuierlichen Kurve an. 
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allein schon eine verschieden lange Erhitzung des urspriinglichen 
und des verriebenen Priparates bei derselben Temperatur eine vollig 
yerschieden weite Zersetzung bringen. ‘Tatsichlich hat Hagiwara 
den Bonsporrr’schen ,,Hydrargillit’*?) im allgemeinen ¥/,—1 Stunde 
bei je einer Temperatur (besonders bei den Anfangswerten) erwiirmt, 
wihrend er beim verriebenen Produkt bei je der korrespondierenden 
Temperatur 2—5 Stunden erhitzte. Aus all diesem geht hervor, 
daB durch die Versuche von HaGrwara die Verhiiltnisse nicht ein- 
deutig geklairt sind. Wir haben deshalb folgende Versuche dureh- 
gefiihrt. Ein ihnlich*) dem Bonsporrr’schen hergestelltes Aluminium- 
hydroxyd (Praiparat 1) der analytischen Zusammensetzung Al,O,° 
3H,O wurde im Tensieudiometer bei 10mm Hg Vergleichsgleichgewichts- 
druck dem isobaren Abbau unterworfen. Dabei zeigte sich, daB die 
Finstellung der Gleichgewichte sehr langsam erfolgte und diese erst nach 
etwa 15 Tagen praktisch als erreicht angesehen werden durften, so 
daB die Aufnahme eines Zustandsdiagrammes 4—5 Monate dauerte, 
Da es fiir die gestellte Frage nicht unbedingt notwendig war, den 
Abbau bis zu Ende fortzufiihren, wurde er bei der ungefiihren Boden- 
kOrperzusammensetzung Al,O,-1 H,O abgebrochen.*) 

Ein anderer Teil des gewonnenen Aluminiumhydroxyds wurde 
mit reinem Quarzsand (Merck) 1 Stunde lang unter Wasser ver- 
rieben. Die Gegenwart des Wassers sollte dabei eine etwa durch die 
Reibungswirme bedingte Entwiasserung durch oOrtliche Erwiirmung 
verhindern. Das danach resultierende Produkt lieferte, mit viel 
destilliertem Wasser geschiittelt, eine milchige Suspension, deren 
crébere Teile sich im Verlauf von 2 Stunden absetzten. Die iiber 
diesem Bodensatz befindliche milchige Flissigkeit wurde jetzt vor- 
sichtig abgegossen und die suspendierten Teilchen auf ZsicmMonpy- 
schen Membranfiltern gesammelt. Die Analyse des Filterriickstandes, 


1) Fir die hier vorliegenden Untersuchungen ist die Frage, ob es sich wirk- 
lich um ,,Hydrargillit‘’ oder um ,,Bayerit‘* handelt, nebensichlich. Vgl. dazu 
R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 249; W. Birrz, K. Merser, u. 
(G. A. Lenrer, Z. anorg. u, allg. Chem. 172 (1928), 304. 

2) Versuche von uns hatten ergeben, daB man zur Herstellung des Bons- 
DORFF’schen Priparates nicht unbedingt von ausgewaschenem Aluminium- 
hydroxyd auszugehen braucht, sondern daB auch beim tropfenweisen Versetzen 
einer starken Natronlauge mit einer gesdttigten Aluminiumnitratlésung die 
gleichen kleinen Kristalle von Al(OH), resultieren. Unser Praiparat war nach 
dieser Methode hergestellt. 

8) Vgl. dazu Hirria u. v. WittGeNstTerN, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 


(1928), 323. 
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der auBer sehr feinem Aluminiumhydroxyd auch noch etwas feinen 
(Juarzsand enthielt, ergab exsiccatortrocken: 


42.97%, Al,Os, 
35,99 ,, SiOz, 
21,05 ,, HO, 


was der Zusammensetzung Al,O,-2,78 H,O (Priparat 2) entspricht 
unter der Voraussetzung, daB siimtliches Wasser an das Aluminum- 
oxyd gebunden ist, was durch die Hacrwara-Befunde?) beim Zerreiben 
von Sand mit H,O ja der Fall sein soll. Dieses Priparat 2 wurde 
unter den gleichen Bedingungen wie Priparat 1 dem isobaren Abbau 
unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und 2 zusammen- 
gestellt und in Fig. 1 graphisch ausgewertet.?) 








‘Tabelle 1. Tabelle 2. 
Diss. | Diss.- Mole H,O im Diss. | Diss.-|Mole H,O im 
Temp. Druck —Bodenkérper Temp. | Druck | Bodenkérper 
22 | 33 #«| 3,013 23 | 34 | 2,78 
3 | oF | 3606 23. | 3.9 | 2,745 
150 ~=——s«10.9 2,794 23. 3,4 2,714 
154 13,7 2,538 23 COSY 2,8 2,689 
160 =| = 13,9 2,279 23s 15 | 2,676 
162 | 10,3 2,087 3s | 1,3 2,665 
163 9,7 1,905 62 9,6 2,598 
166 2 =—s«d,9 — 9 | 11,5 2,518 
163 | 10,9 — 113 | 10,6 | 2,466 
168 12,09 1,253 128 | 9,1 2,380 
147 | 9,8 | 2,312 
164+ s«10,9 2,236 
166 13,6 2,141 
168 10.9 | 2,065 





Die Kurven lassen nun keimen Zweifel dariiber, daB sich die 
Verhiltnisse der Wasserbindung stark geiindert haben und durch 
das Verreiben ein tiefgehender Eingriff erzielt wurde. Wahrend 
Priiparat 1, die fiir den Zerfall eines chemisch-stéchiometrisch-kon- 
stituierten Hydrats typische Treppenkurve liefert, ist der Abbau bei 
Priparat 2 oberhalb der Zusammensetzung A],O,-2,2 H,O nur unter 
starker Steigerung der Temperatur durchzufiihren, was im Diagramm 
durch die stetige Neigung des oberen Kurvenastes gegen die Abszisse 
zum Ausdruck kommt. In diesem Teil spricht der Verlauf der Kurve 
dafiir, daB sich 2 Systeme iiberlagern. Es scheint neben viel chemisch 


1) Hacrwara, Koll.-Ztschr. 32 (1923), 156. 
*) Zum Vergleich sind die von Hagiwara erhaltenen Kurven gestrichelt 
ins Diagramm mit eingezeichnet. 
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cebundenem Wasser, dessen Tension bei den Temperaturen unter- 
halb 150° C gering ist, auch kolloid gebundenes Wasser vorzuliegen, 
dessen Abgabe dauernde Temperatursteigerung erfordert. Die ‘lat- 
cache aber, daB trotz des Verreibens unter Wasser der Wassergehalt 
im Praiparat von 3 auf 2,78 Mole zuriickgeht, lit keinen Zweifel 
dariiber, daB hier starke Eingriffe chemischer Art ins Gitter statt- 
cehabt haben. Es ist ausgeschlossen, daB dem Molekiil Al,O,-3 H,O 
durch das Verreiben mechanisch 1 Molekiil Wasser abgequetscht wurde, 
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A oo Hydrargillit nach Smmon-FiscHer; 2 x——x wie 1, aber verrieben; 
( und D Hacrwara-Kurven. 
Fig. 1. 


jedoch scheint eine thermische Zersetzung des Hydrates erfolgt zu 
sein. Wir haben keine Méglichkeit, die Temperatur, die Ortlich beim 
Zerreiben entsteht, zu messen und unsere Kenntnisse dariiber sind 
auBerordentlich gering. Es ist aber gut denkbar, dab beim ener- 
gischen Verreiben Ortlich héhere Temperatur erreicht und dabei die 
Zersetzungstemperatur von 200° iiberschritten wird.') Bei eimem 
solehen aus einem Gemenge von entwiissertem und noch intaktem 
Hydrat-Molekiil bestehenden System werden aber die Verhiltnisse 
auBerordentlich uniibersichtlich, ganz abgesehen davon, daf ja der 
Quarz, der zum Verreiben zugesetzt wurde, sich auch in der Abbau- 


1) Hirria u. v. WirtGEeNstTerN, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 326, 
haben beim Verreiben von Bauxit mit Quarz ahnliche Resultate erhalten wie 
wir und auch beim Bauxit die Hacrwara-Befunde nicht reproduzieren kénnen. 
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phase befindet, Quellungen erleiden und so einen Teil des Wassers 
kolloidchemisch aufnehmen kann. Dasselbe gilt in analoger Weise 
fur den entwisserten Hydrargillit, dessen Abbauprodukte in gleichem 
Mabe wie die Kieselsiure zur Wasseraufnahme befahigt sind. Der 
Versuch bestitigt also keineswegs die von Hacrwara entwickelten 
Vorstellungen und seine Schliisse. 

Ks diirften auch, wie schon A. Simon und E. THater’) bei den Sb,0.- 
Hydraten (vgl. dort Fig. 2) gezeigt haben, auch sehr kleine Kristalle 
in hohem Grade befihigt sein, Capillaren auszubilden und dadurch 
die Superponierung von chemisch gebundenem und capillarabsor- 
biertem Wasser bedingt werden. Der Haciwara-Versuch ist nur dann 
beweisend, wenn siimtliche Nebenreaktionen ausgeschaltet und der 
Nachweis erbracht worden ist, daB beim Verreiben lediglich eine Korn- 
verkleinerung vor sich geht. Andererseits zeigen unsere Untersuch- 
iungen am verriebenen Priparat, dab das Vorliegen von chemischen 
Verbindungen sich auch bei auBerordentlich klein kristallinen Pro- 
dukten durch eine Diskontinuitét im Abbaudiagramm iuBert, wie 
das Kinbiegen der in Fig. 1 dargestellten Kurve B in die des Hydrar- 
gillits (4) zeigt. Es ergibt sich also, daB das nach der isobaren Abbau- 
methode gewonnene Diagramm zur Erkennung von Hydraten nach 
wie vor die besten Dienste leisten wird. Die von Hacrwara und auch 
yon uns nach dem Verreiben erhaltenen Kurven unterscheiden sich 
auch in ihrem oberen Teil von den fiir kolloide Systeme typischen. 
Wihrend letztere stets konvex gegen die Abszisse gebogen sind, 
haben die bei den verriebenen Priparaten resultierenden konkave 
Form. Es verleugnen sich auch selbst in diesem oberen Teil der 
Kurve die das Wasser festhaltenden chemischen Krafte nicht, sie 
werden lediglich durch Uberlagerung anderer Erscheinungen ver- 
schleiert. 





') A. Semon u. E. Toarer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 113 u. 143. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorga- 
nisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule, den 4. Ok- 
tober 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1929, 
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Beitrage zur Kenntnis von Hydrogelen. 
VII. Mitteilung.') 


Uber Chromioxydhydrate. 


Von A. Stmon, O. Fiscuer und TH. Scumipr. 


Mit 6 Figuren im Text. 
1. Die Problemstellung. 


Die Auffassung VAN BEMMELEN’s*) von der ausschlieBlich kolloid- 
chemischen Bindungsart des Gesamtwassers bei amphoteren Oxyd- 
hydraten ist, wie auch ZsigmMonpy*) hervorhebt, nicht immer zu- 
treffend und teilweise tberholt. In jiingster Zeit sind von Wit- 
stATTER und seinen Schiilern*), von Hitrria und Mitarbeitern®), wie 
auch von uns®) Vorstellungen entwickelt worden, die dem mit fort- 
geschrittener Versuchsmethodik erhaltenem experimentellen Material 
besser Rechnung tragen. 

Nach unseren Anschauungen, die auch durch die Arbeiten der 
Schule Hirrie gestiitzt werden, stellen die Primirprodukte bei nor- 
maler Fallung inhomogene Systeme dar, die sich in einem Zustand 
croBer, freier Energie befinden und durch allmiaihliche Umlagerung 
und sehlieBlich Kristallisation in den Zustand des _ potentiellen 
Knergieminimums iibergehen, wobei im Endzustande stéchiometrische 


1) V. Mitteilung vgl. Koll.-Ztschr. 46 (1928), 161 und Festschr. d. Techn. 
Hochschule Stuttgart, Verlag Springer, Berlin 1929, S. 415. 

2) vAN BeEMMELEN, Die Absorption, Dresden 1910; Z. anorg. u. allg. Chem. 
20 (1899), 185ff. 

5) R. Zstamonpy, Lehrbuch der Kolloidchemie, V. Aufl., Leipzig 1925, 
S. 208ff.; Il. spez. Teil, S. 81ff.; Ber. 55 (1922), 1717. 

‘) R. WoutustAtTtrer u. H. Kraut, Ber. 56 (1923), 149, L117; 57 (1924), 
58, 63, 1082, 1491; 5S (1925), 2448, 2458, 2462; 59 (1926), 2541; Centralbl. f. 
Min. 1926, 64 (A). 

6) G. F. Hitrric u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 44; 
126 (1923), 167; 179 (1929), 49; 171 (1928), 323; Ber. 59 (1926), 1232; Z. phys. 
Chem. 141 (1929), 1, u. a. O. 

*) A. Smon u. Mitarbeiter, Z.anorg.u.allg.Chem. 149 (1925), 101; 161 (1927), 
113, 143; Koll.-Ztschr. 36 (1925), 65; 46 (1928), 161; s.a. die folgende Abhandlung. 
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Hydrate oder anhydrische Verbindungen resultieren.1) Auch die 
Arbeiten von JANDER und Mitarbeitern?), die in erster Linie die Zu- 
stinde der Stoffe in einem Stadium studieren, die der Fallung dey 
Oxydhydrate in der Losung unmittelbar vorausgehen, tun dar, daf 
die die Gele aufbauenden Geriistsubstanzen kaum ein bestimmtes 
chemisches Individuum sein kénnen. 

Aus dem Bediirfnis, fiir den oben skizzierten Vorstellungs- 
kreis weiteres experimentelles Material zu hefern, haben wir unsere 
Untersuchungen iiber die Systeme Metalloxyd-Wasser auch auf das 
hydratische Chromioxyd, Zirkondioxyd, Bleidioxyd und Mangan. 
dioxyd ausgedehnt, wobei diese und die folgenden Arbeiten ent- 
standen sind. Es lag uns bei den vorliegenden Untersuchungen auBer 
dem Studium der Alterungswege vor allem daran, Methoden zu 
finden, die gestatteten, die an sich meist sehr langsam (iber geologische 
Zeiten) bis zum Endzustand erfolgende Alterung abzukirzen und 
die Priiparate rasch in diese Alterungsendzustiinde iberzufiihren, um 
in jedem einzelnen Fall die sehr wichtige Frage entscheiden zu kénnen, 
ob das entsprechende Oxyd iiberhaupt befihigt ist, das Wasser stabil- 
chemisch zu binden oder nicht. Zur Entscheidung der Art der Wasser- 
bindung, der Alterungszustiinde und der Feststellung von event. 
vorhandenen, chemischen Verbindungen wurden auBer der Aufnahme 
von Dampfdruck-Keonzentrations-Temperaturdiagrammen roéntgeno- 
graphische, wie auch Peptisations- und Loésungsversuche durch- 
vefihrt. 

2. Literatur. *) 

Die Ubersicht iiber die Angaben zur priparativen Bereitung der 
Chromioxydhydrate werden durch die mannigfaltigen, sich wider- 
sprechenden Angaben tiber verschiedene Modifikationen dieses Systems 
sehr erschwert. Diese Widerspriiche sind zum Teil sicher darautf 
zuruckzufiihren, daB die einzelnen Beobachter Gele verschiedener 


') Auf der Hauptversammlung des Vereins Deutscher Chemiker in Breslau 
ist eine weitgehende Angleichung der einzelnen Standpunkte in der Oxydhydrat- 
frage erzielt und das Ergebnis in einer gemeinsamen Publikation niedergelegt 
worden (Z. angew. Chemie 42 (1929), 885). 

*) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 63; 
144 (1925), 225; 147 (1925), 5; 158 (1926), 331; 162 (1927), 141; 177 (1929), 345; 
Z. angew. Chemie 41 (1928), 201; s. a. R. WinrGey, Z. phys. Chem. 108 (1922), 238. 

*) A. I. W. Foster, Chem. News 125 (1922), 79; Centralbl. 1922, ILI, 956; 
L. WouLerR u. Becker, Z. angew. Chemie 21 (1908), 1600; Harry B. WEISER, 
Journ. Phys. Chem. 26 (1922), 401; Fértex, Bull. Soc. Chim. 25 (1901), 620. 
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Struktur und verschiedenen Wassergehaltes in Handen hatten, die 
natirlich auch in ihrem chemischen und physikalischen Verhalten 
\bweichungen voneinander zeigten. Sicher feststellen laBt sich nur, 
daB auBer dem gewoéhnlichen grauvioletten bis blaugriinen Oxyd- 
hydrat, das beim Fallen von violetten oder griinen Chromisalzen 
mit Natronlauge oder Ammoniak entsteht, als selbstiindige Modi- 
fikation noch das leuchtende GuiGNet’sche Grin dargestellt wurde. 
Letzteres wird durch Zusammenschmelzen von Bichromat und Bor- 
siure und Hydrolyse des gebildeten Reaktionsproduktes erhalten. 
Das von Fér&e beschriebene schwarze Oxydhydrat wird weiter unten 
noch kurz gestreift werden. 


3. Methoden zur Darstellung geeigneter Praparate. 


GemifB den von Haper'!) entwickelten Anschauungen ist der 
physikalische Zustand gefillter Gele eine Funktion zweier Faktoren, 
die Haser als Hiufungs- und Ordnungsgeschwindigkeit bezeichnet. 
Bei vielen gallertartigen Stoffen, bei deren Bildung infolge groBer 
Hiufungsgeschwindigkeit kaum eine Ordnung  stattfinden kann, 
bilden sich zunichst ganz amorphe Sytseme aus. Infolge der geringeren 
freien Energie bei einer gittermaBigen Anordnung gegeniber einer 
regellosen Molekiilaggregation hat aber ein solch letzteres System 
das Bestreben, seine Komponenten in gesetzmibige Lagen zu bringen, 
Je nachdem nun ein Hydrat oder das anhydrische Oxyd durch ein 
Minimum an freier Energie ausgezeichnet sind, wird sich im End- 
zustand ein stéchiometrisch definiertes Hydrat oder wasserfreies 
kristallines Oxyd und daneben freies Wasser heraushilden. 

Um das Alterungsziel eines noch vollig unorientierten Molekil- 
haufens und den Unterschied zwischen einem solehen und einem 
durch mdéglichst weitgehende gittermiBige Anordnung ausgezeich- 
neten System experimentell zu fassen, wurden deshalb folgende 
Priparattypen dargestellt : 

Gruppe 1 wurde so gewonnen, dab bei moglichst groBer Hiiu- 
fungsgeschwindigkeit die Ordnung nur eine kleine sein konnte. Im 
Sinne Haper’s muBte sich dieses erreichen lassen durch eine hohe 
Elektrolytkonzentration und erhéhte Temperatur, da ja durch diese 
beiden Faktoren die Zahl der ZusammenstOéBe der Molekile erhoht 
und das zufallige Zusammentreffen ungeordneter Molekiilanhiufungen 
begiinstigt wird. 


1) F. Haver, Ber. 55 (1922), 1717; Naturw. 18 (1925), 1007. 
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Bei emer zweiten Gruppe von Priparaten sollte hingegen 
ein gewisser Grad von Ordnung erreicht werden, dadurch, daB be; 
veringer Konzentration und tiefer Temperatur den Molektlen Raum 
und Zeit gelassen wurde, aus den ungeordneten Anhiufungen in gitter- 
miBig geordnete Gebilde iberzugehen bzw. bei dem geringen Grade 
der Hiufungsgeschwindigkeit von vornherein die letzten Endes 
immer bevorzugten riiumlich gesetzmifigen Lagen zueinander ein- 
zunehmen. 

Kine noch weitergehende gittermaiBige Anordnung war von einer 
dritten Gruppe von Priparaten zu erhoffen, die gemaB ihrer Her- 
stellungsart eine Pseudomorphose nach den Alkaliverbindungen des 
Chromioxyds darstellen muBten. Bei letzteren war infolge der stiir- 
keren Dipolaritit zwischen Alkalioxyd und negativem Rest eine 
ausgesprochen gerichtete Anordnung zu erwarten’), die bei Ersatz 
des Alkali durch Wasserstoff héchstwahrscheinlich erhalten bleiben 
mubte.?) 

Viertens und schlieBlich sollte noch der EinfluB einer kombi- 
nierten Wirkung von ‘l'emperaturerhédhung und Drucksteigerung aut 
den OrdnungsprozeB studiert werden an Priparaten, die unter 
iiberschissigem Wasser im Autoklaven mehr oder weniger lange 
Zeit hindurch mdglichst hohen Temperaturen und Wasserdampi- 
drucken ausgesetzt waren. Wenn die Priparate eine Tendenz zur 
Umwandlung in riiumlich geordnete Gebilde von geringerer Raum- 
beanspruchung und freier Energie aufwiesen, so muBte dieselbe durch 
die angegebenen Versuchsbedingungen stark begiinstigt werden. 


4. Die untersuchten Praparate. 


('m den EinfluB geringer Menge Fremdionen kennenzulernen und aus- 
zuschalten, wurde ein praktisch Nebenbestandteile-freies Praparat A, gewonnen, 
indem man ,,acidum chromicum purissimum, schwefelsdurefrei“ von E. MERcK, 
Darmstadt, welches von uns auf seine Reinheit geprift worden war’), mit 
Hydrazinhydrat reduzierte und gleichzeitig fallte. Im Speziellen lie’ man bei 0” 
aus einer Biirette unter stetem Umriihren waBrige Chromsaure in etwa 2 Liter 
stark verdiinntes Hydrazinhydrat einflieBen, bis der gréBte Teil des letzteren 
verbraucht war. Die Fallung nahm etwa 2 Stunden in Anspruch, die Haufungs- 


1) Bonsporrr, Pogg. Ann. 27 (1833), 275; J. BOHM, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 149 (1925), 203. 

2) R. Scuwarz, Ber. 57 (1924), 1477; 58 (1925), 73. 

*) Das CrO, war frei von Alkalien, Schwefel- und Salpetersiure, und das 
Hydrazinhydrat lieB sich ohne jeden Riickstand verdampfen und war frei von 
Chlor- und Sulfation. 
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veschwindigkeit war also nicht groB. Nach dem Absitzen des sehr voluminésen 
Niederschlages wurde die tberstehende Fliissigkeit abgegossen, und der Riick- 
stand 20mal mit je einem Liter Wasser von Zimmertemperatur dekantiert und 
schlieBlich auf Membranfilter abgesaugt. Das resultierende graublaue Praparat 
war frei von Hydrazin und seinen Zersetzungsprodukten, da sich weder ersteres 
noch NO,’, NO,’, noch Ammoniak nachweisen lieBen.') Im lufttrockenen Zu- 
stande hatte es die Zusammensetzung Cr,0,-22,40H,O. Ein Teil von A, wurde 
8 Wochen tiber H,SO, im Vakuumexsiccator bei Zimmertemperatur getrocknet 
und hatte dann als A, noch 4,87 Mole Wasser auf 1 Cr,Q,. 

Gruppe 2. Herstellung von Praparaten bei sehr groBer Hiufungsgeschwin- 
digkeit. 

Die Praparate dieser Gruppe wurden so erhalten, dal ungefihr 10°/,ige 
Lésungen von Chrominitrat bzw. Chromichlorid bei 60° C auf einmal mit der 
doppelten der zur Fallung nétigen Menge 10°/,igen Ammoniaks gefallt wurden. 
Die Niederschlage wurden wiederholt mit 60° warmem Wasser dekantiert, dann 
auf Membranfilter abfiltriert und bis zur Entfernung der Nitrat- bzw. Chlor- 
ionenreaktion mit 60° warmem Wasser ausgewaschen.*) Einige der so gewonnenen 
Gele wurden nach vorangegangener Acetontrocknung, andere sofort im luft- 
trocknen Zustande untersucht.*) Das wie oben beschrieben aus Chrominitrat 
gewonnene Praparat B, hatte lufttrocken eine Zusammensetzung von Cr,0O,: 
6,68H,O und war griin gefarbt, wahrend B, unter sonst gleichen Bedingungen 
aus Chromichlorid gefallt exsiccatortrocken der Formel Cr,0,-7,03H,O ent- 
sprach. {Etwa 16 Mole Wasser wurden von diesem Priaparat bei Zimmertempe- 
ratur abgegeben.) Es unterschied sich von B, durch seine blaugriine Farbe.*) 

Die Praparate der Gruppe 3 wurden bei sehr geringer Haufungsgeschwindig- 
keit gewonnen, indem an Stelle der Fallung eine langsam verlaufende Hydrolysen- 
reaktion trat.5) Im Speziellen wurden etwa 1°/,ige Chrominitratlésungen im 
Pergamentschlauche 8 Wochen in einer GuTBIER’schen*) Apparatur dialysiert. 
Damit die Hydrolyse nur ganz allmahlich erfolgte, verwandte man als AuBen- 
flissigkeit des Dialysators verdiinnte Salpetersiure, zu der ganz langsam destil- 
liertes Wasser tropfte, um so eine rasche Diffusion von Nitrationen aus der 


1) Durch Reduktion mit C,H,OH und HCl bzw. mit SO, und durch Fallen 
mit NH, gewonnene Praparate waren nicht chlor- bzw. sulfatfrei zu erhalten. 

*) Vom Standpunkt der Erreichung einer médglichst hohen Héaufungs- 
geschwindigkeit bei geringem Ordnungsgrad mochte die Verwendung héher 
konzentrierter Chromisalzlésungen geboten erscheinen, doch erwies sich eine 
solche Arbeitsweise als nicht zweckmaBig, da bei dem sehr voluminésen Charakter 
der Gele das gesamte Fallungsvolumen eine dick breiartige Konsistenz annahm 
und dadurch das véllige Auswaschen der Gele unmdglich wurde. 

%) Aus Raumersparnis sind hier nur einige der untersuchten Praparate 
beschrieben. Wegen der ausfiihrlicheren Versuche vgl. Dissertation O. FiscnEr, 
Stuttgart 1927. 

*) Die acetongetrockneten Praparate unterschieden sich prinzipiell nicht 
von den hier aufgefiihrten, weshalb auf die Publikation der an ihnen gewonnenen 
Ergebnisse verzichtet wurde. 

*) W. Brrtz, Ber. 35 (1902), 4431. 

*) GuTBrerR, HUBER u. ScHIEBER, Ber. 55 (1922), 1518. 
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(hrominitratlésung zu verhindern. Durch die so bedingte enorme Herabsetzuny 
der Haufungsgeschwindigkeit hoffte man den ordnenden Kraften geniigend Zei: 
zur Auswirkung gegeben zu haben, so daB die Bildung eines im Sinne von Hage 
weitgehend kristallisierten Soles erwartet werden durfte. Als nach 8 Wochen 
das AuBenwasser im Dialysator nitratfrei geworden war, wurde das Sol’) auf einem 
Membranfilter von der Hauptmenge des Wassers getrennt, wobei ein vollkommen 
durchsichtiges, reingriines Gel zuriickblieb, welches auch wahrend des Trocknens 
und des spateren Abbaus diese Eigenschaften beibehielt. Wahrend das Gel nach 
dem Absaugen noch 112,3 Mole Wasser auf 1 Cr,O, enthielt, wies es nach mehreren 
Wochen vakuumexsiccatortrocken die Zusammensetzung Cr,0,-3,65 H,O bei 
Zimmertemperatur auf. Es wurde mit (C, bezeichnet. 

Gruppe 4. Herstellung von Praparaten nach der BonsDORFF’schen 
Methode. 

Bekanntlich stellte voN BonsporFr*) 1833 ein kristallisiertes Aluminium. 
hydroxyd durch Sattigen von starker Natronlauge mit frischgefalltem Tonerde- 
hydrat her, welches genau der Zusammensetzung Al,O,-3H,O entsprach. Da 
Chromioxydhydrat ebenfalls laugeléslich ist, hoffte man auf diesem Wege eben- 
falls ein kristallisiertes, st6échiometrisches Produkt zu erhalten. Leider bildeten 
aber die aus an ihnen geséttigten Laugen nach einigen Tagen sich ausscheidenden 
Chromioxydhydrate gallertartige, amorphe Niederschlige, von denen z. B. einer 
nach dem Auswaschen acetontrocken als Praparat J), die Zusammensetzung 
Cr,O,:5,68H,O hatte. 

(;:ruppe 5, Druckerhitzte Praparate. 

Ausgehend von der Vorstellung, daB durch Temperaturerhéhung die Be- 
weglichkeit der Molekiile und damit bei vorhandener Ordnungstendenz die 
Kristallisationsgeschwindigkeit erhéht werden muB, wurde versucht, durch 
lingeres Erhitzen die bei Zimmertemperatur nur déuBerst triage verlaufende 
Kristallisation zu beschleunigen, Da aber durch Temperaturerhéhung die Wasser- 
dampftension der Oxydhydrate auch ansteigt, wurde die Erhitzung nur unter 
dem zur jeweiligen Temperatur gehdrigen Sattigungsdruck des reinen Wassers 
vorgenommen. Wenn sich durch die Erhitzung auch nicht das ganze Praparat 
zur Kristallisation bringen lassen sollte, so war doch zu erwarten, daB sich die 
Kristallisationsgeschwindigkeit so weit steigern lassen wiirde, daB wenigstens 
zum ‘Teil kristallisierte Produkte resultierten. Ein Niederschlag von Chromioxyd- 
hvdrat, der wie #, frisch hergestellt war, wurde in einem Autoklaven bei einem 
Druck von 15 Atmosphiren zwei Wochen lang auf etwa 200° C erhitzt. Dieser 

') Zu erwahnen sind noch einige Koagulationsversuche, die zeigten, da! 
das Chromihydroxydsol gegen verdiinnte H,SO, sehr empfindlich, gegeniiber 
verdinnten Lésungen von HCl, NaCl, Essigsiure, sekundérem Natriumphosphat 
und Aluminiumchlorid unempfindlich war. Im NeERNst-CoEHN’schen Apparat 
wanderte das Praparat zur Kathode. Im Ultramikroskop waren nur auber- 
ordentlich kleine Teilchen zu beobachten. 


*) Bonsporrr, Pogg. Ann. 27 (1833), 275; vgl. die einfachere Darstellung 
in der vorhergehenden Abhandlung; R. Fricke u. F. Wever, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 172 (1928), 304; R. Frickr, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 249; 
|. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 205; W. Brurz, K. Metse u. G. A. 
Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 304. 
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Versuch ergab ein blaugriines Produkt der Zusammensetzung Cr,O0,-3,26H,0, 
welches als £, bezeichnet wurde. Da das Réntgenbild dieses Praiparates noch 
keine merkliche Kristallisation erkennen lie}, wurde eine Druckerhitzung wahrend 
8 Stunden beim kritischen Punkt des Wassers (370—380° C und etwa 250 Atmo- 
spharen) vorgenommen. Die Temperatur steigerte man kurze Zeit auf etwa 400°. 
Da der Autoklav bei Zimmertemperatur gut */, mit Wasser gefillt war, wurde 
nun ein Druck von tiber 400 Atmospharen abgelesen. Das hierbei resultierende 
Chromioxydhydrat wurde als F, bezeichnet und enthielt auf 1 Cr,O, noch 1,2 Mole 
Wasser. 

Die Darstellung von pseudomorphen Oxydhydraten nach den Alkali- 
chromiten scheiterte an der Schwierigkeit, geniigend reine Alkalichromite ge- 
winnen zu kénnen!), jedoch wird bei den Bleidioxydhydraten hierauf noch 
zuriickzukommen sein. 

Als Gruppe 6 wurden endlich nach der von WOnLER und BrecKER”*) an- 
gegebenen Methode die unter dem Namen GureNet’sches Griin bekannten 
Priparate so hergestellt, daB man bei etwa 700° Ammoniumbichromat und Bor- 
siure zusammenschmolz und dann die Borséiure durch Kochen mit Wasser ent- 
fernte. Das resultierende Chromioxydhydrat hatte frisch hergestellt exsiccator- 
trocken als Praparat F, die Zusammensetzung Cr,O,:2,14H,O, wahrend es nach 
2jahrigem Aufbewahren in einem geschlossenen Wageglas der Formel Cr,0.: 
|.62H,O entsprach und als F/, bezeichnet wurde. 

Das von FEREE beschriebene schwarze Chromioxydhydrat haben wir nicht 
realisieren kénnen. Jedoch lieferte das hydratische Oxyd Cr,O,, beim Abbau 
ein sechwarzes Oxydhydrat.*) 


5. Die Versuchsergebnisse. 
a) Die isobaren Dampfdruckkurven. 


Die experimentelle Anordnung zur Aufnahme der Zersetzungs- 
diagramme war die gleiche, wie schon friither mitgeteilt.4) Die Kr- 
cebnisse sind in Fig. 1—5 graphisch veranschaulicht. Die tabellarische 
Wiedergabe der Einzelwerte ist aus Raumersparnis auf die zur Be- 
rechnung der osmotischen und thermochemischen Daten notwendigen 
Zahlen in Tabelle 1 beschrankt worden. 

Wenn auch, wie Fig. 1 zeigt, die Abbaukurve des Priiparates A, 
insgesamt genommen einen fiir kolloide bzw. vorwiegend kolloide 
Systeme bezeichnenden Verlauf nimmt, so lassen sich doch im spe- 
ziellen 3 Aste unterscheiden. Die verhiltnismiBig schroffen Richtungs- 





1) Ausfiihrliche Untersuchungen dariiber finden sich bei O. Fiscuer, 
Dissertation Stuttgart 1927. 

*) W6nLER u. Becker, Z. angew. Chemie 21 (1908), 1600; Wonter u. 
DIRKSEN, Z. angew. Chem. 39 (1926), 13. 

3) A. Smmon u. Ta. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 1538 (1926), 191 u. 211. 

*) A. Srwon u. E. Toaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 251; vel. 
dort die vorhergehende Literatur. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. s 



































OOGGOE cies Hee 
L660 L90°O | SOE | 
ORZOE C6608 E10 | goe | si | 00'°0 | 0&9 
04) 20606 6zEO | Gog | eqodqe > —@ | B00 | Zee 
=f 1) 08008 FsF‘O | ogg | FH MUG] ae | | Fa a--@ 
O9L9Z O6L'0 | ggz | “Woreow | O846G)) 8Ek66 | | | 9F'0 | OSE | 
OLLPZ z16'0 | 192 by DOSLE | | £90 | Og 
ior! orp | Weaedeag 0, 9669S | | 8L°O | G92 | 
‘ —.+..f Ozcha a | ao | 
= fL'L OT : oo | , 960 Ch . 
= 93‘ | | See et | 26 | LIT | see | 
= OOO | Est | socee | ‘ OIL | OFT | 088 | 
Ss M0LE~ i | coe — 99F6S Ch tf 19T | OZ | 
So oso | one | ee cot | GT | H0s | = “HP 
= MooS Tl rye a LO8IG ‘Lh | Let | 00% | S6L | oyeuoyy Z 
te I | “SO | 096 9ZLIZ cvol | Iz | cer | 
~- OLESE Pol oO | 1 | ROG = as OL60Z ate paced e ! ore COl BM YO 
= CL80G | oFeE | ERR OFS | OSLI “ave OL861 ee EoSt | SFE | OST | (Hq wurg!) 
. O86T FST | OSH LST EFI C826 | oor} zost | pee | opr | teaav 
- © ota in Som eet 2 he w | WA Ch 
= stant 4. LUG CG L vy a OGFESRT [Ilo | £09] aot ode UaTeq Ost 
2 68% SOF ONE LG . mT | wd. . ' 
ic cle 90'S FE s fo. J . 2 Pe | Ol on 
- =9'¢ LEP mate 1¥ (Oyj uray) it £01 [LSI 6Ue | OT do 
- oosst «SE OOL'R | ote'g = gg |B PAAV CLt) TIL FEOT | Lee | OT 
= abt Rit On te UoatTeg Ost sen vat | LOT 
= GLE SOF #0°F aE uu fo = Sor | Ghe | OUl 
7 go FTF mS | TE io oes | Otel 06 | 96 
rs IL'B | cee gz Gr) Gel) O60— | 80F | 06 | 
in COLE | age OCF | ZOE RZ ad ¥ SCF | G8 
rote SLb | SIL Tél chf | OL 
c‘t='"¥ ty 4) 
0) y ‘ . t-\t 
~_ 7 Inj I M yne () ¢ © Y [ . Y ¢ ) I 
upd) vo ul , : spat ) >= 
POs Te aq | ota | SL gered] “POs TOF | ms | my m ee -duta 
0 Y _ asic] d » I J OH L wivdy 
- re > y - a a iM | go | a} "4 
= v| Fl tl cl LI 7 (} Q t Q C , ¢ . 
= - a ds | 





TE eTleaey, 









Ubér Chromioxydhydrate. 115 


inderungen der Kurve bei einem Gehalt von 3 und 1 Mol Wasser 
auf 1Cr,O, tun deutlich dar, daB eine Verfestigung des Wassers 
durch chemische \rafte 


: $ 5 
erfolgt ist. Nach dieser 
Kurve konnte man auf o's 
die Existenz eines Tri- & 
und eines bestiindigeren & 3, 
Monohydrats schlieBen, $ 
deren scharfe Diagramme 27 
durch die Uberlagerung ¥& 
zweier  Erscheinungen, ; oe 
dem Abbau des kolloid- & 











und des chemisch-gebun- 


700 200 300 400 500 600 
—_— JemMp. jn °C 
Fig. 1. 


denen Wassers verwischt 
werden. Wahrend die 
Abbaukurven der Priipa- 
rate B, (Fig. 2) und C,, D, (Fig. 3) nun weder ein 3- noch ein Mono- 
hydrat bestiitigen, sondern den fur kolloide Systeme typischen Ver- 
lauf zeigen und bei B, in , 
der Verflachung der Kurve ? 
bei emnem Gehalt zwischen 
3 und 1 Mol Wasser ledig- 6 | 
lich eme Andeutung fir 
en ‘Trihydrat  gesehen 
werden kann, spricht das 
Diagramm von Priparat 
hE, (Big. 3) sehr fir die 
Existenz eines Mono- 
hydrats, dessen Synthese 
denn auch im Priparat 
hy (Fig. 4) gelang. Der 
treppenformige Verlauf der 
Abbaukurve von F, liBt 
keinen Zweifel mehr dar- 
uber, daB das Chromioxyd : ‘ : = 
imstande ist, 1 Mol Wasser 700 209 300 400 500 
stabil chemisch zu binden. Temp. 1n PC 
Das graue, schwach kri- Fig. 2. 
stalline Priiparat FE, gibt das aber die Zusammensetzung Cr,0,° 1 H,0 
vorhandene Wasser bei 110° ab, um dann bei etwa 365° isotherm in 
S* 
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Cr,O, und H,O zu zerfallen. Die Diskussion des Abbaudiagrammes 
des Guicnet’schen Griins (Vig. 5), Praiparat #,, kann auf Grund 
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Fig. 3. 


der Wouer’schen!) Versuche sehr kurz gefaBt werden. Sicherlich 
handelt es sich hierbei nicht um chemisch an Chromioxyd gebundene: 
Wasser, da die Herstellungs- 
temperatur von 700° erheb- 
“a lich iiber der Zersetzungs- 


~ 
a 


temperatur des Monohydrats 
liegt. Auch der kontinuierliche 
E> Verlauf der Abbaukurve zeigt, 


0 aut 707203 


ost daB bei diesem Priiparat das 
Wasser durch Oberflaichen-, 
Capillar- und kolloide Krafte 
festgehalten wird. Damit steht 
in Kinklang, daB der Was- 
sergehalt dieser Chromioxyd- 


—> Mole /7> 





i 


700 200 300 400 £00 600 , 
+ Temp. in hydrate von vornherein sehr 


gering ist, rasch einen Wert 
von 1 H,O auf 1 Cr,O, unter- 
schreitet und in thnen das Wasser am lockersten gebunden wird: 





Fig. 4. 


Die Grundsubstanz ist hier sehr wahrscheinlich Chromioxyd. Wir 


') Wouter u. DrerKsen, I. c. 8. 13. 
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mochten mit Wo6nHLER annehmen, daB die Borsiure bei der Her- 
-tellung die Aufgabe hat, das Wasser in der Schmelze festzuhalten. 


Sicher ist — nach den Abbaudiagrammen der gesamten untersuchten 
Priparate — da das Wasser in der Schmelze nicht an das Chromi- 


oxyd gebunden oder von diesem zuriickgehalten wird, weil siimtliche 
Priparate bei maximal 600° alles Wasser verloren haben, wihrend 


~ 





Mole 1420 auf 1(r> 0; 
No 


— * 4... , 








700 =6200 06300 «6400 S500 600 

Temp.in °C 

Fig. 5. 
die Schmelztemperatur 700° betrug. Offen bleibt vorliiufig, wie bei 
allen Praiparaten, so auch beim Guiener’schen Grin’), die Frage, 
nach dem Alterungsziel des Systems Chromioxyd-Wasser, woriiber 
im nichsten Abschnitt Erérterungen angestellt werden sollen. 


b) Alterungserscheinungenim System Chromioxyd- Wasser. 

Wenn man beriicksichtigt, daB die Chromioxydhydrate, wie 
weiter unten niher ausgefiihrt werden wird, sehr langsam altern, 
so wirde man den Zustand, in dem Priiparat A, zur Untersuchung 
velangte, als noch ,,jung‘’ bezeichnen miissen und demzufolge in 
diesem System erst die Anfainge emer Ordnung erwarten dirfen. 
Man kénnte sich dann, ihnlich wie beim Aluminiumoxydhydrat, den 
\lterungsweg als eine Umwandlung der primiiren, amorphen Chromi- 
oxydhydratsysteme iiber ein intramediires Orthohydrat in ein 
stabileres Monohydrat als Endzustand denken. Die Alterung der 
Gele miuBte sich dann so duBern, daB sich das iiber 3 oder sogar 
| Mol auf 1 Cr,O, vorhandene Wasser in der Bindung lockerte und 
als freie Phase abgestoBen wiirde, wihrend 3 bzw. 1 Mol mit der 
Zeit ihre feste Ruhelage — die chemische Bindung — erreichten, 


1) Die Tatsache scheint erwahnenswert, daB das GuicNet’sche Griin auch 
nach mehrjihrigem Aufbewahren tber H,SO, im Vakuum getrocknet noch 
1.4 Mole H,O auf 1Cr,O, aufweist, d. h. also nicht alles Wasser abgestoBen hat. 
Es ist nicht ausgeschlossen, daB sich der auBerordentlich langsam verlaufende 
ProzeB Chromioxyd + H,O = Cr,0,:H,O vollzieht. 
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was in der Dampfdruckkurve in einem Steilerwerden und in einer 
Verschiebung des oberen Astes (Fig. 1) gegen die Ordinate zum Aus. 
druck kiime. Die Diagramme der Priparate B, und B, (Fig. 2). 
die unter gleichen Bedingungen, das eine aus Nitrat, das andere au: 
Chlorid gefallt, sich lediglich dadurch unterscheiden, daB B, beim 
Abbau etwa 2 Monate ilter war als B,, erfiillen diese Forderung 
insofern, als das jungere Priparat 6, das tiber 1 Mol hinaus vor- 
handene Wasser schwerer abgibt als B,, dessen Diagramm vor allem 
oberhalb 3 Mol H,O sich der Ordinate nihert und wesentlich steiler 
verliuft als bei B,. Von einem Wassergehalt von etwa 3 Molen aut 
| Cr,O, steigen dann die wasserbindenden Krifte bei B, prozentual 
rascher an, was in der Verflachung der B,-Kurve zum Ausdruck 
kommt, um dann bei einer Zusammensetzung Cr,O,-H,O nahezu 
die gleiche GréBe zu erreichen, wie bei B,. Gestiitzt werden diese 
lolgerungen auch durch die an den Praparaten C,, D, und F, (Fig. 3) 
gewonnenen Resultate. Bei C, ist infolge der diuBerst langsamen 
Fillung die Alterung erleichtert worden. Beim Abbau war dieses 
Priiparat etwa gleich alt wie B,. Seine Kurve ist deshalb knapp 
unterhalb 3 Mol Wasser auch fast identisch mit der von B,, zeigt 
aber oberhalb dieses Wassergehaltes einen noch steileren und ordinaten- 
niiheren Verlauf als B,, was besagt, daB die Lockerung des iiber 
% Mole vorhandenen Wassers bei C, schon weitere Fortschritte ge- 
macht hat, wihrend die Verfestigung, infolge der auBerordentlichen 
Kristallisationstrigheit im System Chromioxyd-Wasser, bei C, und BP, 
etwa gleich weit fortgeschritten ist. Befremdlich erscheint zuerst der 
Verlauf der Abbaukurve des Priiparates D,, denn gerade bei diesem 
durch Nachahmen der Bonsporrr’schen Methode gewonnenen Oxyd- 
hydrat hoffte man ja sehr weitgehend geordnete, st6échiometrische 
, indprodukte“ zu erzielen. Der Verlauf der Kurve deutet aber auf 
ein sehr junges Gel, welches infolge groBer Oberflichen- und Kolloid- 
kriifte gerade anfiinglich das Wasser und noch viel davon recht hart- 
niickig festhilt. Hier konnte aber durch Réntgenaufnahmen ge- 
klirt werden, daB das Priiparat vélig amorph una die so angestrebte 
Wirkung einer Kristallisation nicht eingetreten war. Da _ dieses 
Chromioxydhydrat aber sofort nach der Herstellung zum Abbau 
gelangte, ist es seinem zeitlichen Alter nach als jiingstes der unter- 
suchten Priiparate anzusprechen und so sein Diagramm nicht nur 
verstiindlich, sondern ein weiterer Beweis dafiir, da die jiingsten 
Primiirprodukte das tiber 3 bzw. 1 Mol vorhandene Wasser am 
festesten fixiert enthalten und der Alterungsweg so geht, daB dieser 
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Anteil des Wassers gelockert und mit der Zeit abgestoBen wird. 
Diese Vorstellung wird besonders durch das Diagramm des Priipa- 
rates EF, erhiirtet. Die 2 wochentliche Druckerhitzung von B, hat 
die Alterung enorm geférdert, so weit, daB die selbst nach der Bons- 
porFF schen Methode nicht zur Kristallisation zu bringenden Chromi- 
oxydhydrate jetzt wenigstens schwache Anfinge geordneter Teilchen- 
lagerung durch duferst geringe Interferenzen erkennen lassen. Klar 
tritt jetzt auch das Alterungsziel zutage. Unter diesen Bedingungen 
erfiihrt siimtliches iber 1 Mol auf 1 Chromoxyd vorhandenes Wasser 
eine starke Lockerung, was durch den ordinatennahen, steilen Ver- 
lanf des Diagrammes von F, im Gebiete zwischen 3 Mol und 1 Mol! 
Wasser bekundet wird, wihrend das letzte Mol Wasser viel fester 
cebunden ist, wie aus dem Uberschneiden der Kurven von Ef, einer- 
seits und von C, und JD, andererseits hervorgeht. (Fig. 3.) Das 
Ziel der Alterung ist unter diesen Bedingungen ein System Cr,O,: 
H,O, welches beim Priaparat , weitgehend erreicht sein diirfte. 
Es 1aBt sich also feststellen, da& einer, bei vielleicht mehreren még- 
lichen Alterungswegen unter AbstoBung von Wasser vom amorphen 
Gel zum kristallisierten, bestiindigen Monohydrat geht. Leider ist 
ein Vergleich und eine Heranziehung von natiirlichen Mineralien, 
hei denen geologische Zeitriaume zu Ende gealterte Produkte ge- 
bildet haben miBten, beim System Chromioxyd-—Wasser deshalb 
nicht mdglich, weil es unseres Wissens keine reinen oxydischen 
Chrommineralien gibt. Meist ist Cr,O, mit anderen Oxyden ver- 
gesellschaftet oder als Verunreinigung anderen nur beigemengt. 
Jedoch ist die Frage noch zu erértern: strebt jedes System 
Chromioxyd-Wasser diesem Endzustand und auf demselben Wege zu? 


Nach den aus dem Diagramm 4A, (Fig. 1) gegebenen Anhalts- 
punkten fiir die Existenz eines 3-Hydrates ist vor allem zu iiber- 
legen, ob nicht primar ein solches, vielleicht weniger stabiles, aber 
intramediar zu durchlaufendes Trihydratalterungsziel vorhanden ist. 
is ist sehr leicht méglich, daB unter weniger tiefgreifenden, schonen- 
deren Bedingungen als einer Druckerhitzung zuerst, wie beim Alu- 
miniumoxydhydrat und vielleicht auch Eisenhydroxyd’), das Tri- 
hydrat entsteht. Dafiir spricht vor allem, daB sehr wasserreiche 
Systeme beim Trocknen an der Luft, im Exsiceator iber Schwefel- 
siure oder Trocknen mit Aceton sich einer Zusammensetzung Cr,O,- 





') Siehe dazu THressEN und Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem, 182 (1929), 
343, Anmerkung. 
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+ H,O nihern, diese Wasserkonzentration aber nicht unterschreiten. 
Wir mochten die intramediire Trihydratbildung deshalb und nach 
dem Abbaudiagramm von A, als moéglich diskutieren, besonders da 
sich unseres Erachtens gewichtige Griinde dafiir anfiihren lassen, 
warum die Andeutung des Trihydrats bei den anderen Kurven gar 
nicht oder nur versteckt zu beobachten ist. Die Diskussion dieser 
rage klart zugleich einen gewissen Widerspruch, der darin liegt, 
dab das zeitlich jungere Priparat A, eine fortgeschrittenere Alterung 
aufweist als die Priparate B,, b,,C,und D,. Es ist nicht ohne weiteres 
zu verstehen, warum bei dem 2 Monate alten Produkt 4, die Alterung 


schon so weit gediehen ist, daB sich die Endprodukte — ein Tri- 
und ein Monohydrat — wenn auch nur andeutungsweise zu erkennen 


veben, wihrend die fast doppelt so alten Priparate 6, und C, davon 
so gut wie nichts erkennen lassen. Wir glauben, dai der Grund 
dafiir, neben den Darstellungsbedingungen, vor allem in dem ver- 
schiedenen Gehalt der Priiparate an Fremdbestandteilen zu suchen 
ist. Wie in Absehmitt 4 erwihnt, war das Priparat 4, vollig frei 
von Fremdionen, wihrend alle ibrigen Praiparate einen bis maximal 
02°), betragenden Gehalt an Elektrolyt (Cl’, NO,’, NH,*, Kt usw.) 
aufweisen. Nun ist ja bekannt, daB gerade solche Fremdionen durch 
ihre Ladung Wolloidteilchen zu peptisieren, also (Kolloidionen?) zu 
bilden oder doch durch die elektrische AbstoBung an einer zu groBen 
Niherung zu hindern vermégen.?) Es wire also gut denkbar, daf 
dieser geringe Gehalt an Elektrolyten im Kolloid einem groBen Teil 
der Partikelchen eine vollige Niherung und damit endgiltige Ord- 
nung, Aneinanderlagerung und Vereinigung unmdéglich machte oder 
doch so erschwerte, daB der erstrebte Endzustand iiber der Beob- 
achtung zugiingliche Zeiten nicht erreicht wird, wihrend beim Fehlen 
soleher Fremdionen die Alterung, d. h. geordnete Zueinanderlagerung 
der Partikelchen nur die jedem Stoff eigene Sperrigkeit*) zu tber- 
winden hiitte und so die Endzustiinde in kirzeren Zeitspannen zu 
erreichen gestattete. Deshalb ist die Alterung bei 4,*), trotz der 
kurzeren Zeitspanne weiter fortgeschritten als bei den zeitlich alteren 


') R. Zstamonpy, Lehrbuch der Kolloidchemie, 5. Aufl., Il. Teil, Verlag 
O. Spamer, Leipzig 1927. 

*) G. F. HtOrrie u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem. Abt. A 141 (1929), 3. 

*) A. Suwon u. E. Toaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 113. 

') Beziiglich der Alterung von A, ist noch zu beriicksichtigen, da8 bei 


diesem Priparat die Einwaage zum Abbau wesentlich gréBer war, als bei allen 
ubrigen, der Abbau, d. h. das Belassen bei erhéhter Temperatur gréBere Zeit 
in Anspruch nahm und die Alterung férderte. 
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Priparaten B,, b,, C, usw. Es erscheint uns wichtig fiir die zu- 
kunftige Beurteilung solcher Systeme, den EimfluB der Fremdbestand- 
tele mehr als bisher zu beriucksichtigen, da sich bekanntlich auch 
die mechanischen Ejigenschaften vieler Gele gleicher Herstellung 
durch geringen Fremdionengehalt voéllig andern lassen.!) 


c) GesetzmaBigkeiten in der Abhingigkeit der Dampf- 
drucke der Chromioxydhydrate von ihrem Wassergehalt. 


G. Ff. Hirrie*) hat zuerst den Gedanken ausgesprochen, dai 
sehr junge, vollig amorphe Gele das Wasser in osmotischer Bindung 
enthalten bzw. Oxyd und Wasser gewissermaben als feste Losung 
bilden. Fur die Abhingigkeit des Dampfdruckes solcher Oxyd- 
hydrate von ihrem Wassergehalt stellte er folgende einfache Be- 
giehung aut: 
In Po — .. (A) 

p n 

Simon und THaLer*) waren auf anderem Wege zu derselben 
Formel gelangt, als sie die von Zs1a¢monpy*) zum tieferen Hinblick 
in die Struktur von Gelen aufgestellte Capillarformel fir solehe 
Systeme umformten, bei denen die Capillardurchmesser in der 
GroBenordnung der Molekiile lagen, wodurch der Begriff Capuillar- 
durchmesser und seine Veriinderlichkeit wegfielen und die osmotische 
Formel 45) resultierte. Die Ubertragung der fiw Lésungen auf- 
vestellten osmotischen Gesetze sollte auch fiir alle die Systeme 
Giltigkeit haben, wo die Molekiile des Wassers zwischen den regellos 
gelagerten des Metalloxyds frei beweglich sind. Ein stoérender [in- 
flu8 wurde durch die kristallinische Anordnung einer Komponente 
dann auftreten, wenn auch die andere Komponente in diesen Ordnungs- 


1) Wo. OstwaLp fiihrte auf der Hauptversammlung der Kolloidgesellschaft 
in Hamburg 1928 zwei sich nur durch einen Fremdionengehalt unterscheidenden 
Kieselsauregele vor, die in Gummihiillen gefiillt waren. Das eine Priparat sprang 
beim Fallenlassen wie ein Tennisball zuriick, waihrend sich das andere wie eine 
Bleikugel verhielt. Auch hier wird fiir die Elastizitat die Naherung der Partikel- 
chen eine ausschlaggebende Rolle spielen. Anmerkung bei der Korrektur: Vgl. 
die Arbeiten von TurgssEN und Mitarbeitern, Z. f. anorg. u allg. Chem. 182 (192%), 
343 und die dort angegebene Literatur. 

*) G. F. Hirric, Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys. Chem. 1S (1924), L6ff. 

%) Srmon u. THaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 129ff. 

*) R. Zstemonpy, Lehrbuch der Kolloidchemie, 3. Aufl., 5S. 229. 

*) Es bedeuten: p, den Dampfdruck des reinen Lésungsmittels, p den 
Dampfdruck der Lésung bei gleicher Temperatur, n die Anzahl Mole Wasser 
auf 1 Mol Metalloxyd, und & eine fiir das betreffende System individuelle Kon- 
stante. 
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vorgang mit einbezogen wiirde, d. h. also, daB bei Geltung der obigen 
Beziehung rein qualitativ auf amorphe Systeme und das Fehlen von 
chemischen Kriaften beziiglich der Wasserbindung geschlossen werden 
konnte. In der Tat gelang es nun sowohl Htrrre4), wie auch Stwon 
und Mitarbeitern*), Gele herzustellen, bei denen die Abhangigkeit 
des Dampfdruckes von ihrem Wassergehalt durch diese Gesetz- 
miBigkeit befriedigend dargestellt werden konnte. 


Fur das System Chromioxyd-Wasser war nach Verlauf der Ab- 
baukurve von A, mit der Andeutung eines Tri- und Monohydrats 
vorauszusagen, daB eine GesetzmiBigkeit nach Gleichung A fiir 
dieses Priiparat nicht in Frage kam, jedoch lieB die Form der Dia- 
gramme von 2, und B, fiir diese die Frage durchaus offen. Eine Nach- 
prifung ergab indessen, daB die osmotischen Kurven fiir k = 1 bis 6 
alle erheblich von den experimentell gefundenen abwichen, in dem 
Sinne, daB die berechneten Drucke gréBer waren als die direkt be- 
stimmten, d. h. daB das Chromioxyd das Wasser fester gebunden 
enthielt als ein rein osmotisches System. Naheliegend war die Frage, 
welche GesetzmiBigkeiten fiir den entgegengesetzten Grenzfall 
Griultigkeit haben miissen, wenn ein amorphes, homogenes Hydrogel 
variabler Zusammensetzung vorliegt, dessen Gesamtwasser chemisclhi 
an das Metalloxyd gebunden ist. Hirrre%) hat fiir diesen Fall fol- 
vende Beziehung aufgestellt: 

k’n+nin?° =k”. (B) 
p 

Die fur das Priparat A, nach dieser Gleichung berechneten 
Werte von k” fiir k’ = 8 sind in Spalte 4, Tabelle 1 mitgeteilt und 
zeigen, daB von einer Konstanz von k’’ keine Rede sein kann, was 
hedeutet, daB jedenfalls nicht alles Wasser beim Priparat A, che- 
misch gebunden ist. Zu priifen und diskutieren bleibt jetzt noch 
eine dritte Méglichkeit, daB ein System vorliegt, welches einen Teil 
seines Wassers chemisch und den dariiber hinaus vorhandenen Uber- 
schuB osmotisch gebunden enthalt. Fur diesen Fall hat Hirrie 
die Gleichung (C) als zustindig formuliert: 


Po _ ky ' 
in p n—k,’ ©) 


1) Hirria, lL. c. S. 16. 
*) Soon u. Scumipt, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 65; s.a. die nachste Abhandlung. 
*) G. F. Htrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 62. 
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wobei k, die Anzahl der konstant an die Metalloxyde gebundenen 
Mole Wasser bedeutet. Fir Priparat 4A, war von vornherein die 
Giltigkeit der Gleichung (C) zu negieren, weil auBer dem Mono- 
hydrat auch Andeutungen fiir ein Trihydrat vorhanden waren. So 
zeigen denn auch die in Spalte 5 und 6 mitgeteilten, fiir k, bei A, —- 1 
und k, = 3 berechneten Werte keinerlei Konstanz. Anders liegen 
aber die Verhaltnisse fiir das Priparat B,, welches nach seinem 
Diagramm ein Anwachsen der wasserbindenden Kriifte bei der Zu- 
sammensetzung Cr,O,-H,O0 erkennen lieB, wahrend das dariiber 
hinaus vorhandene Wasser sehr locker gebunden erschien. Da auBer- 
dem Praparat FE, gezeigt hatte, daB das System Cr,O,-H,O 1 Mol 
Wasser chemisch zu binden imstande ist, war es naheliegend, die 
Beziehung (C) am Produkt B, fiir kg = 1 nachzupriifen. Die Ergeb- 
nisse sind in Spalte 11, Tabelle 1 mitgeteilt und zeigen fiir den Wert 
k:, = 4,5 eine befriedigende Konstanz ohne Gang. Rechnet man 
nach Gleichung (C) fiir k, = 4,5 und k, = 1 die n-Werte aus, so erhiilt 
man die in Spalte 12 verzeichneten Molzahlen, die innerhalb der 
Vehlergrenzen mit den direkt experimentell bestimmten (Spalte 10) 
iibereinstimmen. Hieraus liBt sich mit aller Vorsicht der Sehlub 
ziehen, das im Priparat B, ein Teil des Wassers (etwa 1 Mol) che- 
misch und der Rest (etwa 4—5 Mole) osmotisch oder in fester Losung 
gebunden sind. Es scheint, daB bei den Alterungsbedingungen, wie 
sie fiir B, vorliegen, die Primirprodukte in erster Linie Monohydrate 
ausbilden und den Rest des Wassers in fester Lésung zuriickhalten. 


d) Die Bildungswirmen der untersuchten Systeme Chromt- 
oxyd-Wasser. 


Einen gewissen quantitativen Einblick in die GroBe der Alterung 
und der Festigkeit der Bindung des Wassers geben die thermo- 
chemischen Daten insofern, als ja die Alterung mit einer Minderung 
der K6érper an freier Energie verbunden ist. Je mehr sich die Systeme 
dem Endzustande, dem potentiellen EKnergieminimum niihern, um so 
créBer ist die Arbeit, die man aufwenden muB, um sie wieder in die 
Anfangszustiinde zu bringen. Es werden also umgekehrt die [nd- 
zustinde der Priaparate durch die gréBten Bildungswairmen aus- 
gezeichnet sein. Nun ist es ja mit Hilfe der Nernst’schen Niherungs- 
formel Q (cal)= 4,57- 7 (1,75 log T — log p +- 6,481) modglich, diese 
RBildungswirme, wenigstens niherungsweise aus den Konzentrations- 
temperaturdiagrammen zu berechnen. (, die Reaktionswirme, be- 
zieht sich dabei auf die Abgabe von einem Mol Wasser bei gleich- 
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bleibendem Druck. Die in Spalte 7 und 14 (Tabelle 1) mitgeteilten 
Werte fir Y sind ermittelt unter der Voraussetzung, dab der Dampf- 
druck mit fortschreitender Entwisserung (wenigstens uber 1 Mol) 
konstant bleibt. Tatsichlich faillt aber der Dampfdruck mit fallenden 
n-Werten, weshalb die wirkliichen Warmeténungen, die beim Abban 
des Systems Cr,O,-n H,O zu Cr,O, + (n — 1) H,O auftreten, durch 


n 

einen Ausdruck (Qdn wiedergegeben werden miussen. Die gra- 
Uv 

phisch dafir ermittelten Daten sind in Spalte 8 und 15 (Tabelle 1) 


aufgefihrt.!) Vergleicht man zuerst die Bindungsstirke des Wassers 
fur die Zusammensetzung Cr,O,:1 H,O bis 0 H,O bei den 3 Priipa- 
raten A,, B, und &,, so ergibt sich in Ubereinstimmung mit den 
bisherigen SchluBfolgerungen, dab B, das wenigst gealterte von diesen 
3 Priiparaten ist und die kleimsten Q-Werte, /, die gréBten, und 
{, dazwischenliegende aufweist, wobei A, dem Priparat FE, naher 
steht als B,, wie die Zahlen 27000 cal fiir 6,, 29800 fur A, und 
30800 fir #, dartun. Fir die Reaktionswirme des Zerfalles eines 
Chromioxydtrihydrats zum Dihydrat kann man nur Priaparat Bb, 
und A, vergleichend heranziehen. Man sieht aber aus den Q-Werten 
20500 eal (fir 4,) bzw. 17000 cal (fiir B,) deutlich, daB die Bindung 
des Wassers beim mehr gealterten Produkt A, wesentlich fester ist 
als bei B,. Diese thermochemischen Werte geben gewissermaBen 
quantitativ den Fortschritt der Alterung an und zeigen, dab A, 
dem kristallinen 2, schon recht nahe geriickt ist. Man sieht anderer- 
seits auch aus dem Vergleich der Zahlen, von A, fiir das Trihydrat 
() = 20527 cal) und F, fiir das Monohydrat (Q = 30280 cal), wie- 
viel stabiler das letztere ist. So wiirde nach den vorliegenden Daten 
z. B. das Chromioxydtrihydrat bei 20° einen Dampfdruck von etwa 
3-10-55 mm und das Monohydrat von etwa 2-10-'* mm aufweisen, 
so daB nach den thermochemischen Daten ebenfalls als Alterungs- 
ziel im System Cr,0,-H,O das Monohydrat zu erwarten ist. 


e) Die Rontgenogramme. 


AuBer siimtlichen in dieser Arbeit aufgefiihrten wurde noch von 
einer gréBeren Anzahl unter den verschiedensten Bedingungen ge- 


!) Beziiglich der Reversibilitat der Zerfallsreaktion laBt sich sagen, dab 
diese innerhalb gewisser Grenzen vorhanden war. Eine nahere Erérterung tiber 


diesen Gegenstand siehe bei Simon u. THALER, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 


275 ff. 
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wonnenen Priparaten Debyeogramme?) in verschiedenen Altersstufen 
aufgenommen. Mit Ausnahme der beiden druckerhitzten F-Produkte 
waren aber simtliche amorph. Auch Priparat F, wies nur Andeu- 
tungen einer Kristallisation auf und selbst bei F, war diese nur so 
weit fortgeschritten, daB man einige Linien erkennen konnte, die 
etwas verbreitert, keime Strukturbestimmung zulieBen. In der 
folzenden Fig. 6 sind die Linien der rechten Hilfte des Films von 
Priparat EF, aufgezeichnet. Die Linge der Linien soll ein MaB® fur 











Fig. 6. 


ihre Intensitiét sein, wobei jedoch zu bemerken ist, dab die Inter- 
ferenzen insgesamt genommen, alle recht schwach sind. Auch bk, 
macht durehaus den Eindruck, als ob die Ordnung zu gréBeren 
Kristallaggregaten noch wenig fortgeschritten wire. Wenn man be- 
rucksichtigt, daB das 3 Jahre alte Priiparat A, noch keinerlei Inter- 
ferenzen aufweist und auch ein mit so starken kristallisationsfordern- 
den Mitteln. behandeltes Priparat, wie das druckerhitzte /,, gewisser- 
maBen nur Anfinge einer gesetzmiBigen Lagerung seiner kleinsten 
eile erkennen l4Bt, dann wird so recht klar, wie kristallisations- 
triage die Systeme Chromioxydhydrat-Wasser im Vergleich z. B. zu 
den entsprechenden Antimon-?), Eisen-*), Aluminium-*), Blei-®) und 


') Die Réntgenaufnahmen hat Herr Privatdozent Dr. U. DEHLINGER im 
Réntgeninstitut (Vorstand Professor Dr. GLocKER) freundlicherweise fiir uns 
durehgefiihrt, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unsern besten Dank sagen. 

*) Smon u. POHLMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 101; Srmon 
u. THALER, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 113. 

3) Smwon u. Scumipt, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 65; Htrria u. GARsIDE, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 49; J. BOum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 
(1925), 217; Z. Kristallogr. 68 (1928), 567; O. Rurr, Ber. 34 (1901), 3417 u. 
Kali 1 (1907), 84. 

‘) G. F. Hitrie u. E. v. Wirtcensters, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 
(1928), 323. 

*) Vgl. die spitere Abhandlung. 
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\Manganverbindungen’) sind und ihre recht langsame Alterung ver- 
stindlich, wie die Yersuche des niichsten Kapitels noch niher be- 
leuchten werden. 


f) Peptisations- und Lésungsversuche im System Chromi- 
} | r J 
oxyd- Wasser. 


Da die Chromioxydhydrate zu den irreversiblen Kolloiden ge- 
horen, kénnen sie nicht ohne weiteres vom Gel in den Sol- oder 
Losungszustand ubergefiihrt werden, vielmehr ist es nodtig, sie durch 
ein Peptisationsmittel wieder mit freier elektrischer Ladung zu ver- 
sehen. Nun ist die Peptisierbarkeit eine Funktion der erfolgten 
Zustandsinderung. Mit ihrer Hilfe kann die GréBe der stattgefundenen 
irreversiblen Anderungen festgestellt werden. Da die Alterungs- 
erschemungen der kolloiden Systeme auch in diese Gruppe der irre- 
versiblen Zustandsinderungen gehdren, war es also durch solche 
( ntersuchungen moglich, die Abhingigkeit der Alterungserschei- 
nungen von der Temperatur und der abgelanfenen Zeit zu studieren 
und mit der ebenfalls von diesen Faktoren abhingigen Verainderung 
des Ordnungsgrades zu vergleichen. Als Lésungs- bzw. Peptisations- 
mittel wurden dieselben gewihlt, wie sie A. Srmon und H. PO6uL- 
MANN*) bei den Antimontrioxydhydraten verwandten. (Dadurch 
wurde es moglich, Vergleiche zwischen dem Chromioxyd- und dem 
\ntimontrioxydhydrat zu ziehen.) Die in diesen Versuchen ge- 
wonnenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Wie daraus zu ersehen, ist die Zustandsinderung der bei groBer 
Hiiufungsgeschwindigkeit dargestellten Chromioxydhydratgele im 
Verlauf des ersten Tages eine geringe. Die Abnahme der Pep- 
tisierbarkeit ist erst be: emem 1 Monat alten Priparat nennenswert, 
denn wihrend bei den 10 Minuten, 1 Stunde und 1 Tag alten Gelen 
fast simtliche Losungsmittel sofort reagieren, sind zur Lésung bei 
dem 1 Monat alten Priparat nur noch die 90°/,ige Phosphorsiaure, 
3 n-HCl und 98°/ige Schwefelsiiure imstande. Konzentrierte Essig- 
siiure, normale Kalilauge peptisieren nur noch. Aber sogar ein schon 
$ Jahre altes Produkt (4,) zeigt noch eine gewisse Peptisierbarkeit 
und wird noch durch 8 n-Salzsiure innerhalb 6 Stunden geldst. 
Beim Antimontrioxydhydrogel erfolgten die diskutierten Zustands- 
inderungen unvergleichlich viel rascher, denn schon nach 24 Stunden 


') Vel. die folgende Abhandlung. 
*) Smon uu. POHLMANN, I. c. 
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Tabelle 2. 


In den folgenden Tabellen bedeuten die Zeichen: — wird gelést; § — wird 
peptisiert; 0 — wird weder gelést noch peptisiert. 





Cr,O,-hydrat 























aus Cri. bei | Dasselbe Dasselbe Dasselbe 
| 20° male NH, Praparat Praparat Praparat 
gefallt | 
| Alter: 10 Min. | Alter: 1 Std. Alter: 1 Tag Alter: 1 Mon. 
0,01 n-KOH § (sofort) § (kaum) bleibt ungel. § (triib) 
v,!n-KOH § (sofort) §$(n. 1 Std. +) ~n. 12Std.) — § (triib) 
n-KOH (sofort) grin -+ (sofort) griin (sofort) § (trib) 
0,1 n-Oxals. -++-(sofort) blau (sofort) blau -+-(n. 1 Sek.)| § (nach 
n-Oxals. -+-(sofort) blau | | {| 12 Std. +) 
(.in-H,PO, | | | § (setzt nach 
n-H,PO, { 12 Std. ab) 
9) °/,ige H,PO,| | + -+-(sofort) blau } + (sofort) (sofort) 
vInHCl | | ~ (80fort) blau | §(n.12S8td. + ) 
n-HCl § (in30Min. — ) 
3n-HCl + (in 30 Sek. ) 
0,1 n-Essigs. +-(sofort) grin --(langs.) griin (mn. 1 Sek ) | § $ (setzt inner- 
n- Essigs. _-+- (sofort) -+-(sofort) blau - (sofort) halb 12 Std. 
3n-Essigs. | blaugriin -(sofort) blau + (sofort) | ab) 
konz. Essigs. _-+- (sofort) blau (sofort) blau + (sofort) § (bleibt trib) 
98°/,ige H,SO, | +-(sofort) grin -+(sofort) griin + (sofort) ‘. (sofort) 
‘aus CrO, uw, ausGeCh mit | PPiparat Dy Prip. Dy alter 
| Hydrazin bei NH, bei 100° ge- Alter: ng pea 250 At. 
O° gefallt. | fallt u. 10 Min. ¢ yt, thitzt U> mehr 
Alter: 3 J. gekocht — i | ae 
0,01 n-KOH teilweise § § § (setzt auch n. 
,1n-KOH | (bleibt triib)| § (setzt ab) schnell 2 Mon. 
n-KOH /{ setzt wieder| § (trib) wieder ab) | ungelést 
0,1 n-Oxals. J) ab setzt tuber —§ (trib) | ra 
§ (ohne ab- Nacht ® o1 léat sicl 
n-Oxals. ” “zusetzen) wheter als in 24 Std. 2 Mon. wna 
0,1n-H,PO, | § (setzt wie-| § (setzt ab) 0 einer 
n-H,PO, 1 der ab) | § Suspension +-in 3 Std. Woche in 
90 °/,ige § (ohne ab- “ae ae Lc iw keinem 
HPO, zuseteen) §(b. Kochen --) in 3 Min. | dieser 
' ‘ = reht Loésungs- 
O1n-HCl | § (setzt wie- § (trib) + in 2 Std.]. Bs he 
n-HCl |, der ab) § (b. Kochen +-) | + in 1 Std. ar ony — 
3n-HCl +(in 6 Std.) | + (in 30 Min.) | + in2Min.{ ~ ior .. naman 
0,1 n-Essigs. ) . . § (setzt wie- § (trib) Lésung andert 
n-Essigs. | s (trib) en der ab) + in 24 Std. 
3n-Essigs. oes bag - + in 2 Std. 
konz. Essigs.) . § (trib) in 2 Std/ | 
98 °/oige § (ohne ab- || (sofort) + (sofort) _ 


H,SO, zusetzen) | fort) 
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war die Peptisierbarkeit auf ein ganz unbedeutendes MaB zuriick- 
vegangen. Auch die Erhohung der Temperatur') bei der Fallung 
ubt keinen allzu groBen EinfluB auf den Riickgang der Peptisierbar- 
keit aus, denn das bei 100° gefallte und 10 Minuten gekochte Prii- 
parat verhilt sich ahnlich dem 1 Monat alten, bei Zimmertemperatur 
rasch gefillten, wihrend z. B. Aluminiumoxydhydrat unter gleichen 
Bedingungen weitgehend kristallisiert resultiert. Uberhaupt spiegeln 
sich die aus den Dampfdruckkurven, thermochemischen, osmotischen 
und rontgenographischen Daten abgeleiteten Alterungsergebnisse in 
den Peptisationsversuchen wieder. Eine wirklich tiefgehende Alterung 


_ 


und Erreichung der Endzustiinde hat nur die Druckerhitzung ge- 
bracht. So ist Praparat EF, gegen alle Reagenzien ,,inaktiv’ ge- 
worden. [hm steht nahe das unter 12 Atm. erhitzte Priparat, welches 
nur von Oxal- und Schwefelsiure noch gelést wird. Dagegen ist 
der KinfluB der zeitlchen Alterung gering, wie das Verhalten des 
$+ Jahre alten Priparates A, beweist. Interessant ist noch, daB auch 
die Geschwindigkeit der gittermiBigen Orientierung im gewissen 
Sinne parallel mit der Abnahme der Peptisierbarkeit verliuft. Die 
auch nach langen Zeitriumen noch peptisierbaren, also sehr langsam 
alternden Chromioxydhydrate beharren sehr lange in ungeordnetem 
Zustande. Dagegen lassen die sehr schnell alternden Antimonoxyd- 
hydrate schon nach kurzer Zeit (beim Sb,O0,-Hydrat nach wenigen Tagen) 
starke Kristallisation erkennen. Beim Chromioxydhydrat liBt sich 
feststellen, daB der Riickgang von Peptisierbarkeit und Léslichkeit 
auch bei den zeitlch sehr alten Gelen im Verhiltnis zum System 
Sb,0,-H,O und Sb,0;-H,O wie auch Al,O,-H,O und Fe,0,-H,0 
gering ist und man sowohl den Alterungs- als auch den meist damit 
parallel gehenden Ordnungsvorgang (Kristallisation) als auBer- 
vewohnlich langsam verlaufend ansehen muB. Bei fast allen von 
uns untersuchten Systemen resultierten nach dem Tensimeterabbau 
wenigstens teilweise kristallisierte Produkte, wihrend hier beim Ab- 
hau amorpher Priiparate das zuriickbleibende Chromixoyd ebenfalls 
stets amorph war. In keinem Falle hat die thermische Tensimeter- 
behandlung die Kristallisation ausl6sen kénnen. 

Insgesamt liBt sich feststellen, daB die frisch hergestellten 
Chromioxydhydratgele stets amorph sind. In ganz jungem, noch 
nicht getrocknetem Zustande, werden sie die Hauptmenge ihres 





') Allerdings ist die Alterung bei 100° in 10 Minuten soweit fortgeschritten, 
wie bei Zimmertemperatur in 1 Monat. 





c) 
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= 
x» 
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Wassers vor allem in Capillaren speichern, wie Priiparat C, zeigt, 
welehes nach dem Absaugen noch 112 Mole Wasser auf 1 Chromi- 
oxyd enthielt, die es im Exsiccator bei Zimmertemperatur bis auf 
31/, Mole verhert. Die Verschiedenheiten der Eigenschaften und be- 
sonders der Dampfdrucke solech wasserreicher Priiparate werden in 
erster Linie durch verschieden groBe Capillaren bedingt sein. AuBer 
einem Anteil (von 3 oder meist 1 Mol) chemisch gebundenem Wasser 
dirften die Chromioxydmolekiile oder auch die untengenannten 
Hydrate einen Teil desselben in osmotischer Bindung oder fester 
Losung zurickhalten. Das Alterungsziel, dem das System Chromioxyd- 
Wasser zustrebt, scheint das sehr stabile Chromioxydmonohydrat zu 
sein, Wobei die Frage eines intramediiren ‘Trihydrats als moglich, 
vorliufig offen gelassen werden muh. Wie vor allem die Peptisations- 
vorginge zeigen, ist das Alterungstempo und besonders das Kri- 
stallisationsvermégen bei den Chromioxydhydratgelen extrem klein. 
Vielleicht laBt sich zwischen zwei Alterungsvorgiingen unterscheiden. 
Der eine besteht in erster Linie in einer Verringerung der aktiven 
Oberfliche und in einer Lockerung des iiberschiissigen, kolloid- 
cebundenen Wassers. Er verliuft sehr langsam, aber doch iiber der 
Beobachtung zugiingliche Zeiten. Der zweite bewirkt eine kristalline 
Anordnung und Ausbildung der Hydrate und laibt bezugheh der 
Kristallisation auch nach Jahren noch keinerlei lortschritte  er- 
kennen, kann aber durch Druckerhitzung wesentlich gefordert werden. 
Fir die Annahme eines Alterungsweges der amorphen wasserreichen 
Systeme zu Chromioxyd und Wasser geben unsere Versuche keinen 
Anhalt, ebenso kann nicht entschieden werden, ob die Gele iber 
Chromioxyd und Wasser erst sekundiir ein Monohydrat ausbilden. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorqga- 
nisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 4. Oktober 
1929 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1920. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 4) 
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Beitrage zur Kenntnis von Hydrogelen. 
VIII. Mitteilung. 


Uber Zirkondioxydhydrate. 


Von A. Srwon und QO. Fiscuer.') 


Mit einer Figur im Text. 


!. Die Problemstellung 

war bei der Untersuchung der Zirkondioxydhydrate *) die gleiche, 
wie sie in der vorhergehenden Arbeit bei den Chromioxyd- 
hydraten erortert wurde. fir die 4. Gruppe des _periodischen 
Systems waren indessen insofern besondere Verhiltnisse zu_ er- 
warten, als ein Vergleich der Eigenschaften der Metalloxyd- 
hydrate in den einzelnen Vertikalkolonnen des periodischen Sy- 
stems zeigt, daB ein individueller, chemisch-konstitutiver Einflu8B 
gegen die 4. Kolonne ab- und gegen die iuBersten Gruppen, die 
|. und 8. hin, ansteigt. Wenn daraus einerseits gefolgert werden 
kann, daB bei den Vertretern der 4. Gruppe die das Wasser che- 
misch bindenden Kriifte, wenn iberhaupt, dann sich nur sehr schwach 
iuBern wirden, und beim Fehlen derselben die von individuellen 
, Storungen* freien Systeme, die dieser Stoffklasse allgemeinen 
Kigenschatten am besten hervortreten lassen wiirden, ergab sich 
andererseits, daB sich beim Vorherrschen der kolligativen Kigen- 
schaften die einzelnen Vertreter dieser Gruppe in diesen Verbindungs- 
typen iihnlich verhalten muften. Hier war also wahrscheinlich die 
Moclichkeit gegeben, reine osmotische oder feste Loésungen zu stu- 
dieren und den GesetzmiBigkeiten nachzugehen, nach denen in 
einem derartigen System die Bindung und Abgabe des Wassers 
erfolgt. 

!) A. Simon, Koll.-Ztschr. 46 (1928), 161; Festschrift der Technischen 
Hochschule Stuttgart, Verlag Springer, Berlin 1929, 8S. 415. 

*) Nach Fertigstellung dieser Arbeit (Fiscner, Dissertation Stuttgart 1927 
erschien eine Arbeit von Htrria, MAGIeERKIEWICZ u. FicHMANN, Z. phys. Chem. 
Abt. A, 141 (1929), 1, die sich ebenfalls mit den Zirkondioxydhydraten befabt 
und vor allem Messungen von spezifischen Warmen bringt. Da sich viele der 


dortigen Ergebnisse mit unseren Daten decken, haben wir unsere Mitteilung 
entsprechend gekiirzt. 








Uber Zirkondioxydhydrate. 131 


2. Die untersuchten Praparate. 


Gruppe 1. Herstellung von Praparaten bei groBer Haufungs- 
veschwindigkeit. 

Praparat A wurde nach den Vorschriften von E. WepEeKinp und H. WrKe!') 
erhalten, indem man eine 50°/,ige Lésung von Zirkonoxychlorid mit einem groBen 
Uberschu8 von konzentriertem Ammoniak bei Zimmertemperatur unter Luft- 
abschluB (um die Kohlensiure méglichst auszuschalten) faillte. Nach éfterem 
Dekantieren mit ausgekochtem Wasser wurde dann der Niederschlag auf einem 
Membranfilter bis zum Verschwinden der Chlorionenreaktion mit Wasser von 
Zimmertemperatur gewaschen und im Exsiccator getrocknet. A hatte luft- 
trocken die Zusammensetzung ZrO,:4,88H,O. Ein Teil des so erhaltenen Gels 
entsprach acetontrocken der Formel ZrO,:2,08H,0O; (da sich sein Diagramm 
innerhalb des gemeinsamen Wasserbereichs als mit A identisch erwies, ist auf 
seine Mitteilung verzichtet worden). 

Gruppe 2. Herstellung von Praparaten bei sehr geringer Hau- 
fungsgeschwindigkeit.*) 

Die bei der Herstellung des Zirkondioxydhydratgels gewahlten Versuchs- 
bedingungen waren genau dieselben wie bei dem analogen Chromioxydhydrat. 
Auch hier wurde die Hydrolyse und Diffusionsgeschwindigkeit bei der Dialyse 
durch Zugeben von verdiinnter Saure zum Aubenwasser verzégert. Das resul- 
tierende Gel war ebenfalls klar durchsichtig und schwach gelb gefirbt. Es bekam 
wahrend des Filtrierens schon unter der Flissigkeit wabenartige, tiefe Spriinge. 
Nach dem Auswaschen und Filtrieren farbte sich das Gel beim Trocknen im 
Exsiccator und vor allem wahrend des Abbaus immer dunkler und nahm schlieB- 
lich die Farbe einer technischen Leimtafel an. Erst beim Glihen trat wieder 
Aufhellung ein.*) Das so gewonnene Zirkondioxydhydratgel wurde mit £2 be- 
zeichnet und hatte exsiccatortrocken die Zusammensetzung ZrO,-1,984H,0. 

Versuche zur Herstellung von Praparaten nach der BoNnsporrr- 
schen Methode. 

Die Versuche, ein kristallisiertes, stéchiometrisch-konstituiertes Zirkon- 
dioxydhydrat nach dem Vorgang des Bonsporrr’schen*) Aluminiumhydroxyds 
zu gewinnen, boten beim Zirkondioxydhydrat von vornherein deswegen wenig 
Aussicht auf Erfolg, weil hier der amphotere Charakter in waBriger Lésung viel 
weniger stark ausgepragt ist. Hinzu kommt, dal man bei der sehr geringen 
Léslichkeit des Zirkondioxydhydrates in starker Kali- und Natronlauge nur sehr 
verdiinnte Zirkonlésungen erhalt, aus denen sich durch langes Stehenlassen keine 


1) E. Wepekrixp u. H. WitkKe, Koll.-Ztschr. 34 (1924), 84. 

*) W. Brurz, Ber. 35 (1902), 4431. 

3) Die Erscheinung der Farbvertiefung ist von verschiedenen Forschern 
beobachtet worden [J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 203]. So fandert 
auch A. Srwon u. E. TuHaver, Z. anorg. u. ally. Chem. 161 (1927), 113, 143, in 
gleicher Weise beim Trocknen der Antimonpentoxydhydrate eine ahnliche Ver- 
farbung. Bei letzteren war die Ténung der Farbung ebenso wie beim Zirkon- 
dioxydhydrat von den Herstellungsbedingungen in der Weise abhangig, dab bei 
Kornvergréberung eine Verschiebung von Gelbbraun nach Grau eintrat. 


*) Bonsporrr, Pogg. Ann. 27 (1833), 275. 
o* 
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Niederschlagsabscheidung erzielen lieB, woran auch ein Zusatz von Alkoho! 
nichts Anderte. 

Versuche zur Herstellung von pseudomorphen Oxydhydraten. 

Wenn die Versuche zur Herstellung kristallisierter Chromite nicht im ge- 
wiinschten Sinne verlaufen waren, so lieB die Vierwertigkeit des Zirkons und 
die gréBere Ahnlichkeit mit dem Silicium, das im SchmelzfluB leicht Alkali- 
silicate gibt, hoffen, kristallisierte Alkalizirkonate leichter zu gewinnen. Anderer- 
seits deuteten die sich sehr widersprechenden diesbeziiglichen Literaturangaben 
darauf hin, daB die Verhaltnisse bei den Alkalizirkonaten nicht ganz einfach 
laven. Wahrend nach Ansicht einiger Forscher beim AufschluB von Zirkon- 
dioxyd mit Kaliumearbonat ein kristallinisches, durch Salzsaure zersetzbares 
Alkalizirkonat entsteht, will Ouvrarpb') beim gleichen Versuch nur kristallisiertes 
Oxyd erhalten haben. Eigene Schmelzversuche wurden mit einem Zirkondioxyd 
angesetzt, welches bei mdéglichst tiefer Temperatur aus Zirkonoxalat gewonnen 
war und sich durch hohe Dispersitat auszeichnete. Im Schmelzflu8 mit Kalium- 
hydroxyd trat nur mangelhafte Umsetzung ein. Ebenso war die Reaktion zwischen 
Zirkonoxalat und Kaliumhydroxyd unvollstandig. Auch die Versuche, im Zirkon- 
oxychlorid das Chlor durch Alkalioxyd zu substituieren, schlugen fehl. Ebenso- 
wenig brachte ein Ersatz des Kaliumhydroxyds durch Natriumhydroxyd Vor- 
teile. Da vermutet wurde, daB fiir die mangelhafte Umsetzung die verhaltnis- 
maBig niedere Schmelztemperatur verantwortlich zu machen war, wurden die 
Alkalihydroxyde durch Natriumearbonat bzw. Bariumhydroxyd ersetzt. Jedoch 
war auch bei diesen Versuchen keine geniigend vollstandige Zirkonatbildung zu 
erreichen. Die Hauptschwierigkeit lag jedoch darin, daB das sehr schwer lésliche 
Zirkonat von dem unldéslichen Zirkondioxyd nicht getrennt werden konnte. 

Druckerhitzungsversuche. 

Die unter den verschiedensten Bedingungen durchgefiihrten Druck- 
erhitzungsversuche lieferten stets anhydrische bzw. nahezu wasserfreie Produkte. 
Das aus Priparat # bei einer Druckerhitzung auf 370—380° und etwa 250 Atmo- 
sphiren resultierende Produkt hatte acetontrocken die Zusammensetzung: ZrO, 
0.11 HO, war also nahezu wasserfrei. 


3. Die Versuchsergebnisse. 
a) Die isobaren Dampfdruckkurven. 

Die experimentelle Anordnung war die gleiche, wie bei den 
Chromioxydhydraten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und Fig. 1 
mitgeteilt. 

Wie erwartet, ist der Verlauf der Kurven A und B (Fig. 1) ein 
vollig kontinuierlicher. Nirgends machen sich ,,Stérungen*’ durch 
chemische Krifte, dureh Bildung eines wirklichen Hydrates, be- 
merkbar, so daBb hier ein von individuellen und konstitutiven Ein- 
fliissen freies System vorzuliegen scheint. Eine starke Stiitze findet 
diese Folgerung durch den Charakter der Einstelldauer und die Um- 
kehrbarkeit der Entwiisserungsgleichgewichte. Wiahrend bei den 


‘) OuvrarD, GMeLIN-Kravut, Handbuch der organ. Chemie, Bd. VI,, 8. 43. 
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Oxydhydraten des 3- und 5-wertigen Antimons und auch beim Eisen 
und Chrom die Reversibilitat der Gleichgewichte vor allem in den 
Gebieten, wo auch Diagramme auf ,,Storungen’ durch chemische 
Krifte schlieBen lassen, keine vollstandige ist, oder doch die vollige 
Wiederaufnahme von Wasser so langsam erfolgt, daB sie praktisch 
kaum realisiert werden kann, ist hier beinahe voéllige Reversibilitit 
gegeben, wenn man von den Gebieten héherer Temperatur (etwa 
oberhalb 170°) absieht. Dort diirfte aber eine irreversible Anderung 
des gesamten Gels erfolgen und so diese Abweichungen verstiindlich 
machen. Hingewiesen sei nur auf eine allgemein bei Kolloiden wie 
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Fig. 1. 


Komplexen!) beobachtete Erscheinung. Setzt man thermisch eine 
gewisse Menge einer kolloid- (z.B. Wasser) oder komplex- (z. B. Amin) 
gebundenen Komponente 6 dampfférmig aus eimem Oxydhydrat 
oder Salz a in Freiheit und liBt diese abgegebene Menge b durch Sen- 
kung der Temperatur von a wieder aufnehmen, so ist die gleiche 
Menge dieser wiederaufgenommenen Komponente b nunmehr bei 
sehr viel niederer Temperatur auszutreiben, sofern man die Zer- 
setzung sofort nach der Wiederaufnahme von b wiederholt. Wartei 
man einige Tage nach der Aufnahme mit der Wiederzersetzung, so 
liegen normale Verhiiltnisse vor. Es scheint also, daB diese Menge 6 
zuerst mit geringerer Affinitiit wieder fixiert wird und einige Zeit 


') Srwon u. Grauner, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 177. 
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braucht, um mit der urspriinglichen Stirke gebunden oder fest- 
vehalten zu werden. 

Sehr interessant ist die Feststellung, dab die Diagramme von 
Priparat A und von dem viel ilteren 5, die weiterhin unter sehr ver- 
schiedenen Bedingungen, das erstere bei grober, das letztere bei sehr 
geringer Hiufungsgeschwindigkeit gewonnen wurden, bei gleichem 
Wassergehalt identisch sind, wie aus Fig. 1 hervorgeht. Siamtliche 
Punkte von B liegen auf der Kurve von A. Die [dentitit ist vollstindig, 
wenn man 4A acetontrocken abbaut, d.h. also, das tuber 2 Mole 
hinaus vorhandene Wasser durch Aceton entfernt. Daraus folgt, 
daB bei dem nach seiner Herstellungsart und auch zeitlich (etwa 
2 Monate) ilteren Praparat £6 sich ebenfalls keinerlei chemische 
Krifte bemerkbar machen und auch gealterte Priiparate keinen 
Anhaltspunkt fiir ein Hydrat geben. Wichtig festzustellen ist aber, 
daB das ailtere Priparat B exsiceatortrocken wesentlich wasserirmer 
ist als 4. Naheliegend war es nun, die Frage aufzuwerfen, welcher 
Art im vorliegenden Falle die das Wasser bindenden Krifte seien, 
und ob hier die fiir reine osmotische Systeme geltenden Gesetze 
zustandig sind. 


b) GesetzmaBigkeiten in der Abhingigkeit der Dampf- 
drucke der Zirkondioxydhydrate von ihrem Wassergehalt. 


Van BemMELEN?) hat bekanntlich vor allem am System Kiesel- 
siiure-Wasser nachgewiesen, daB bei Fehlen von chemischen Kriften 
be: solechen Kolloiden das Wasser in erster Lime in Capillaren ge- 
speichert und festgehalten wird. R. Zsicmonpy*) gab spiiter durch 
Aufstellen der Capillarformel die Moéglichkeit, einen tieferen Ein- 
blick in die Struktur der Gele zu gewinnen und die GréBe ihrer Hohl- 
riume zu berechnen. Wenn nun fiir das Anfangsglied der 4. Gruppe, 
welches ein festes Oxyd bildet, die capillare Bindung des Wassers 
sichergestellt war’), lag der Gedanke nicht fern, auch beim Zirkon- 
dioxydhydrat, dessen Abbaudiagramm fiir das Fehlen jeglicher che- 
mischen Krifte beziiglich der Fixierung des Wassers sprach, an 
capillare Bindung zu denken. Jedoch liBt sich fir das System 
Zirkondioxyd-Wasser leicht zeigen, da hier Capillaren nur in unter- 
geordnetem Mafe, und zwar bei Temperaturen unterhalb 30° eine 
Rolle spielen und fiir die Wasserbindung verantwortlich gemacht 





1) Van BEMMELEN, Die Absorption, Dresden 1910. 
2) ZsIGMONDY u. ANDERSON, Z. phys. Chem. SS (1914), 191. 
8) Zstamonpby, Lehrbuch der Kolloidchemie, 3. Aufl, 5S. 229, 
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werden konnen. Berechnet man?) naimlich die Radien derjenigen 
Capillaren, die bei verschiedenen Temperaturen eine Herabsetzung 
des Wasserdampfdruckes auf 10 mm Hg bedingen (es ist dies der 
bei unseren Abbaumessungen gewiahlte Vergleichsgleichgewichts- 
druck), so ergibt sich, daB schon eine Temperatur von etwa 30° 
Capillarradien von molekularen Dimensionen zur Erfillung dieser 
sedingung verlangt, d.h. aber nichts anderes, als daB oberhalb 
dieser ‘Temperatur von eimer regelrechten Ausbildung eines Capillar- 
systems mit gekriimmten Menisken keine Rede mehr sein kann und 
deshalb Capillaren oberhalb 30° auch nicht mehr die Wasserbindung 
und die Dampfdruckerniedrigung in solch kolloiden Systemen_ be- 
tiitigen kénnen. Nun hatten ja Srwon und THaLer®) gezeigt, dab 
die Capillarformel 


8 ] 
r=2T- ———_— 
s 
Po In Po 
p 
fir molekulare Dimensionen von r iibergeht in die osmotische Formel: 
3 
hi 
In Po — ) (1) 
p nl 


d. h. also, daB bei solchen Systemen an eine Lésung der Oxyd- und 
Wasserkomponente ineinander zu denken und die Dampfdruck- 
erniedrigung durch osmotische oder fihnliche Krifte bedingt ist. 
DaB man die osmotischen Gesetze auch fiir die Charakterisierung 
fester Loésungen anwenden kann, ergibt sich aus der Uberlegung, 
dab durch die riiumliche Festlegung der einen Komponente einer 
festen Loésung (im vorliegenden Falle des Oxyds) bei gleichzeitiger 
vollig freier Beweglichkeit der anderen Komponente (hier Wasser) 
die Giultigkeit der obigen Gesetze keine Einschrinkung erfahren 
darf. Da nun im allgemeinen bei der gittermaiBigen Anordnung der 
einen Komponente diese auch die andere in die Kristallisation mut 
einbezieht*), werden, von besonderen Fillen abgesehen, nur bei voll- 
stiindigem Fehlen von Kristallisationserscheinungen Gesetzmidig- 
keiten nach Gleichung 1 zu erwarten sein. Da die Réntgenaufnahmen 

') Bei Suwon u. THaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 129, ist dies 
fiir die Temperaturen 20, 50, 100 und 150° geschehen. Der Wert fiir 30° ist aus 
der Figur S. 130 interpoliert. 

2) Srmon u. THarer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 129. 

*) Es bedeuten p, = Wasserdampfdruck an ebener Oberflache bei der 
Temperatur ¢; p — Vergleichsgleichgewichtsdruck = 10mm Hg; x» = Anzahl 
Mole Wasser auf 1 Mol ZrO,; k = eine fiir das System individuelle Konstante. 


‘) Semon u. Scumipr, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 65; Srmon u. THALER, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 150; A. Smion, Koll.-Ztschr. 46 (1928), 161. 
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der hier untersuchten Priparate keine Interferenzen leferten, war 
also die Bedingung, daB es sich um amorphe Systeme handelt, er- 
fullt. Das Ergebnis iiber die Anwendung der osmotischen Gesetze 
ist in Tabelle 1 mitgeteilt. In Spalte 5 sind die k-Werte aufgezeichnet, 
wie sie sich aus den Druckkonzentrationsdiagrammen nach Glei- 
chung 1 berechnen. Spalte 4 enthalt die nach derselben Gleichung 
fur k = 38,5 berechneten n-Werte.') Sehr interessant ist nun dabei 
die Feststellung, daB bis zu einer Konzentration von etwas iber 
3 Mol Wasser auf 1 Zirkonoxyd k in der Gréfenordnung von 2 liegt 
und keme Konstanz, sondern steigenden Gang aufweist, von da ab 
aber Ohne Gang um einen Mittelwert von 3,5 herum streut. Ver- 
gleicht man die korrespondierenden ‘lemperaturen, so ergibt sich, daB 
die Inkonstanz und die zu kleinen Werte von k nur im ‘lemperatur- 
cebiet unterhalb 30° anzutreffen sind, in einem Bereich also, wo 
auch die den Dampfdruck herabsetzenden Krifte capillarer Natur 
sein kénnen. Wenn wir daraus auch nicht schlieBen kénnen, daB 
diese Ubereinstimmung generell fiir iihnliche Systeme Geltung hat, 
so ergibt sich doch fiir das hydratische Zirkondioxyd, daB das bis 
zu einer Temperatur von 30° abgegebene Wasser in erster Linie in 
Capillaren gebunden wird und diese sich kontinuierlich mit steigender 
Temperatur nach MaBgabe ihrer fallenden Durchmesser entleeren. 
Das dariiber hinaus vorhandene Wasser scheint, wie die innerhalb 
der Fehlergrenzen befriedigende, ganglose Konstanz von k beweist, 
osmotisch oder in fester LO6sung gebunden zu sein. Die Abweichungen 
oberhalb von 150°, wo die k-Werte zu klein werden und fallenden 
Gang aufweisen, dirften auf irreversible Zustandsinderung im Gel 
auf Grund der verhiltnismibig hohen Temperatur zuriickzufiihren 
sein. Es mu darauf hingewiesen werden, daB die Gesetzmibig- 
keiten nach Gleichung 1 nur erfillt werden kénnen, wenn es sich 
im Bodenkérper um ein einphasiges System handelt. Wie weiter 
unten (Abschnitt e) noch niher beleuchtet werden wird, besteht 
aber die Alterung beim System Zirkondioxyd-Wasser in einer Ab- 
stoBung von Wasser und Ausbildung von 2 Phasen, dem wasser- 
freien Oxyd und Wasser. Dieser AlterungsprozeB geht nur bei er- 
hohter ‘Temperatur (oberhalb etwa 150°) so rasch vor sich, dab be- 
reits in den zur Ausfiihrung des Versuches notwendigen Zeiten tief- 
greilfende Umwandlungen im Gel erfolgen. Es ist also zu erwarten, 

1) Da das Diagramm von Praparat 4 mit dem von A nahezu identisch 


ist, sind hier die k-, n- und Q-Werte nicht berechnet worden, da sie der Tabelle 
fir A zu entnehmen sind. 
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daB oberhalb von etwa 150° im Bodenkorper nicht mehr ein osmo- 
tisches System oder eine feste Losung, sondern ein durch Alterung 
yebildetes teilweise zweiphasiges Produkt mit zum Teil freiem Wasser 
vorliegt, dessen Dampfdruck natirlich wesentlich gréBer ist als der 
des osmotischen Systems, was nichts anderes heiBt. als daB beim 
Abbau der Wassergehalt rascher sinkt, als nach Gleichung 1 zu er- 
warten ist. Zu bemerken ist noch, daB die gréBten Abweichungen 
von k = 3,5 und zugleich die gréBten Werte von k bei einer Konzen- 
tration von 1 Mol Wasser auf 1 Zirkondioxyd anzutreffen sind. Es 
ist diese Erscheinung nicht nur bei dem hydratischen Zirkonoxyd, 
sondern auch bei anderen Metalloxydhydraten zur Beobachtung ge- 
langt. Vielleicht hingt das schon mit teilweisen strukturellen Ande- 
rungen im Gel zusammen!), vielleicht aber auch damit, daB die osmo- 
tischen Gesetze*) nur in ideal verdiinnten und ideal konzentrierten 
Losungen strenge Giltigkeit haben. DaB die Abweichungen von ik 
vom Wert 3,5, vor allem das starke Fallen bei Temperaturen ober- 
halb 150° auf teilweise ortsfeste-chemische Bindung des Wassers 
beruht , ist deswegen unwahrscheinlich, weil eine solche Bindung 
eine Erhéhung von k im Gefolge haben miuBte. Fassen wir also die 
Krgebnisse und Betrachtungen dieses Abschnittes als Antwort auf 
die oben aufgeworfene Frage ,,welcher Art sind die wasserbindenden 
Krifte beim vorliegenden hydratischen Zirkonoxyd ? zusammen, s0 
liBt sich feststellen, daB fiir das bis etwa 30° abgegebene Wasser 
capillare Bindungskrifte verantwortlich zu machen sind, wahrend 
Py _ 3,9 
pn 
die experimentellen Ergebnisse mit groBer Naherung wiederzugeben 
vermag. Oberhalb dieser Temperatur werden die Verhiltnisse durch 
rasche irreversible Alterung uniibersichtlich; hier scheint neben 
osmotisch gebundenem auch freies Wasser und anhydrisches Zirkon- 
dioxyd vorzuliegen. 


zwischen 30 und etwa 150° die osmotische Beziehung In 


c) Die Bildungswirmen der untersuchten Systeme 
Zirkondioxyd—Wasser. 
Die Berechnung®) der Q -Werte geschah in derselben Weise, wie 
in der vorstehenden Abhandlung unter d) beschrieben. Die Ergebnisse 


') Hiirric u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem. Abt. A, 141 (1929), 27. 

2) W. Nernst, Theoret. Chemie, 8.—10. Aufl., 8S. 170ff. 

*) Uber die Berechtigung der Anwendung der Nernst’schen Gleichung 
vel. Hiirrie u. Mitarbeiter, l. c. S. 21, und Smron u. THaer, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 162 (1927), 275. 
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sind in Spalte 6, 7 und 8 von Tabelle 1 zusammengestellt. Im 
speziellen sind die Werte fiir Q, (Spalte 6) aus den experimentell 
gewonnenen Druckkonzentrationsdiagrammen fiir die einzelnen p, t- 
Werte berechnet und in Spalte 7, dem Sinne der Nernsv’schen 
Naherungsgleichung gemiB fiir je 1 Mol graphisch interpoliert. Die 


n 
in Spalte 8 fir fQ2-dn angegebenen Zahlen stellen die Wirme- 
7 


tonungen des osmotischen Systems fiir k = 3,5 dar.') Noch mehr 
als die k- und n-Werte lehren die Wairmeténungen (Spalte 7 und 8), 
daB die das Wasser bindenden Kriifte osmotischer Natur sein miissen. 
So ergibt sich fiir die Affinitit, mit denen z. B. ein 4. Mol Wasser 
an Zirkondioxyd fixiert ist, aus dem Experiment der Wert 13400 cal., 
wihrend man fiir das osmotische System 13500 cal. berechnet. Ahn- 
lich ist die Ubereinstimmung fiir das 8. Mol, wo die entsprechenden 
Zahlen 18900 eal. bzw. 13800 cal. betragen und ebenso fiir das 2. Mol 
mit 15000 eal. bzw. 15400 eal. Es liBt sich aus der Ubereinstimmung 
der Werte fiir das 4. Mol iibrigens folgern, daB hier die capillaren 
Krafte (vgl. Abschnitt b) gréBenordnungsmibig gleich den ent- 
sprechenden osmotischen sind. Erst bei der Zusammensetzung 
ZrO,:1H,O bis ZrO,-0 H,O ergeben sich verschiedene Affinititen 
beziiglich der Wasserbindung im untersuchten Priiparat und in einem 
entsprechenden osmotischen System. Wiihrend sich niimlich aus dem 
Druckkonzentrationsdiagramm des Priiparates A fiir den angezogenen 
Molbereich eine Wirmeténung von etwa 22000 cal. berechnet, ist er 
fiir das osmotische System wesentlich héher.*) Dies kann aber nach 
den im vorigen Abschnitt angestellten Erérterungen, wonach ober- 
halb 150° die irreversible Alterung rasch fortschreitet und in einer 
Lockerung des Wassers besteht, nicht iiberraschen, insofern als sich 





1) Da die osmotische Kurve fiir k = 3,5 bei der kritischen Temperatur 
des Wassers noch eine Wasserkonzentration von 0,34 Mol auf 1ZrO, fordert, 
und sich niedere n-Werte wegen Unkenntnis von p, oberhalb 380° nicht be- 
rechnen lassen, kann beim osmotischen System die Warmeténung nur bis zu 
einer Zusammensetzung ZrO,-0,34H,O angegeben werden. 

*) Die in Spalte 7 und 8 angegebenen Werte von 22000 cal. und 22500 cal. 
kénnen deshalb nicht direkt miteinander verglichen werden, weil fiir Q, die Berech- 
nung nicht iiber ein ganzes Mol durchgefiihrt werden kann. Der in Spalte 8 mit- 
geteilte Wert ist nur iiber den Bereich von 0,66 Mol fiir 1 Mol interpoliert. Da 
aber die Abgabe gerade der letzten 0,34 Mole erst bei erheblich héherer Tempe- 
ratur erfolgen wird, wie man ohne weiteres aus dem Verlauf der osmotischen 
Kurve fiir k = 3,5 interpolieren kann [Smon, Koll.-Ztschr. 46 (1928), 163), so 
diirfte der mit dem in Spalte7 berechnete Wert von 22000 cal. korrespondierende 
osmotische beinahe doppelt so groB sein. 
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eine Lockerung des Wasser thermochemisch in einer geringeren 
Calorienzahl ausdrickt. Man sieht also, daB, waihrend die aus der 
Osmosebeziehung berechneten n-Werte mit den experimentell be- 
stimmten noch eimigermafen tbereinstimmen (Spalte4 und 5, 
Tabelle 1, im WKonzentrationsbereich unterhalb 0,5 H,O), die thermo- 
chemische Betrachtungsweise die feimeren Unterschiede aufdeckt und 
zeigt, dab hier noch besondere Reaktionen, tiefgehende Veranderungen 
stattgehabt haben. 
d) Die Réntgenogramme.?) 


Von allen untersuchten Priiparaten wurden (z. T. allerdings von 
spiter nach derselben Methode hergestellten) Debyeogramme auf- 
genommen, die ergaben, daB die Priparate A und B vollig amorph 
waren und sich nur beim druckerhitzten, beimahe anhydrischen 
Zirkondioxyd Interferenzen, wahrscheinlich von Zirkondioxyd, nach- 
weisen lieben. 


e) Losungs- und Peptisationsversuche sowie Alterungs- 
erscheinungen im System Zirkondioxyd-—Wasser. 


Wenn uns die p,/-Diagramme uber die strukturellen Verschieden- 
heiten der Gele AufschluB geben, die sich in einem verschieden starken 
Wasserzuruckhaltungs- oder Bindungsvermégen iuBern, so kénnen 
sie jedoch nicht die feineren, vor allem bei sehr jungen Priparaten 
auftretenden Umwandlungen registrieren, die in erster Linie in einer 
Veriinderung der aktiven Oberfliche bestehen. Wir kennen geniigend 
Mille, wo zwei durch ein beinahe gleiches p,t-Diagramm gekenn- 
zeichnete Gele vollig verschiedene katalytische und adsorptive Eigen- 
schaften besitzen. Fur ein fast ausschlieBlich capillares System, wie 
es bei den Kieselsiiuren vorzuliegen scheint?), wiirde z. B. eine all- 
mihliche Kristallisation der die Capillaren aufbauenden Gerist- 
substanz bei einem Kolloid mit verfestigten Hohlraumwinden keine 
Veriinderung der Capillardurchmesser und damit auch keine des 
Dampfdruckes bedingen, trotzdem wiirden die aktive Oberfliche und 
die freie Energie wesentlich herabgesetzt werden. Bei eimem vor- 
wiegend osmotischen System, wie den Zirkondioxydhydraten, kénnte 
man sich eine Strukturinderung so vorstellen, daB eine Naherung 


') Herr Priv.-Doz. Dr. DenuiNcer hat im Réntgeninstitut unserer Hoch- 
schule (Vorstand Prof. Dr. GLocker) die Aufnahmen fiir uns durchgefihrt, 
wofir ibm auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

*) Htrrie u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem., |. ¢., S. 33. 
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und VergroBerung der die feste Loésung bildenden Einzelteilchen 
statthitte und wohl eine Verringerung der aktiven Oberfliche, aber 
nicht eine Verschiebung des Dampfdruckes bedingen wiirde, eine 
Umlagerung also, iber die bei micht zu groBem AusmaBe das p, f-Dia- 
cramm nichts aussagen kann. Um hier niheren EKinblick zu ge- 
winnen, haben Wi.iusrArrer und Kravur') die versehiedene Ab- 
sorptionsfahigkeit gegen Enzyme, Htrrie*) die katalytische Wasser- 
stoffsuperoxydzersetzung als Kriterium gewihlt, wihrend wir*) zur 
Bestimmung der Reaktionsfihigkeit Losungs- und Peptisations- 
versuche durchfiihrten. Als Reagenzien wurden die gleichen wie bei 
Antimontrioxyd- und Chromioxydhydrat gewahlt, um = so einen 
direkten Vergleich mit diesen Gelen ziehen zu kOnnen. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in ‘Tabelle 2 aufgezeichnet. 
Tabelle 2. 


In der folgenden Tabelle bedeuten die einzelnen Zeichen: 
gelést; § peptisiert; © weder gelést noch peptisiert. 





Zirkonoxydhydrat, Aus ZrOCl, mit 
aus Zirkonoxy- | Dasselbe Dasselbe NH, bei 100° 
chlorid mit NH, | Praparat Praparat gefallt. 
bei 20° gefallt. | Alter: 1 Stunde Alter: | Monat =‘! Minuten 
Alter: 10 Min. | gekocht 
ny : ee | 0 (auch nach Q (auch nach Q (auch nach 0 (auch nach 
n KOH | 5 Tagen) 5 Tagen) 5 Tagen) | Woche) 
0.1n Oxals. ~ (nach 6 Std.) + (nach 6 Std.) |-+ (in|]2 Stunden) ~ (in 12 Stunden) 
n Oxals. - (nach | Min.) ~~ (nach | Std.) + (in30 Minuten) + (in 12 Stunden) 
70 ; 
gi oa O(auchn.5Tagen) 0(auchn.5 Tagen) 0(auchn.5 Tagen) 0(auchn.! Woche) 
3 1 
-90°/,ige HPO, + (sofort) — (sofort) (sofort) (sofort) 
01n HCl Q(auchn.5Tagen) ((auchn.5Tagen) 0 (nach 5 Tagen) 0 (nach | Woche) 
' on Hcl -~ (nach | Min.) -+(innerhalb1 St.) — (in]2 Stunden) + (in 12 Stunden) 
3 n HCl ~ (nach | Min.) +(innerhalb1 St.) + (in 30 Minuten) + (in 12 Stunden) 
0,1 n Essigs. 
3 . 7 » O(auchn. 5Tagen) 0O(auchn. 5Tagen) 0 (auchn. 5Tagen) 0 (auchn.! Woche) 
i konz. ,, 
i 98°/,ige H,SO, - (sofort) - (sofort) — (sofort) (sofort) 


Das durch Druckerhitzung unter 250 Atm. gewonnene Praparat der Zu- 
sammensetzung ZrO,-0,11 H,O war innerhalb einer Woche in keinem der oben- 
stehenden Lésungsmittel peptisierbar oder léslich. 


') WILLSTATTER u. Kraut, Ber. 59 (1926), 2541; 56 (1923), 149, 1117; 
®7 (1924), 58, 63, 1082, 1491; 58 (1925), 2448, 2458, 2462; Zentralbl. f. Min. 1926 
S. 64, A. 

*) Hitrie u. Garsipr, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 49. 

*) Smwon u. POuLMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 101. S. a. 
die vorstehende Abhandlung. 
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Die geringere Reaktionsfahigkeit des Zirkonoxyds gegen Kali- 
lange gegeniber den Oxyden des Antimons und Chroms kommt 
hier auch in den hydratischen Priparaten in einer volligen Inaktivitat 
vegen Kalilauge verschiedener Konzentration zum Ausdruck. Laugen 
sind im vorliegenden Falle als Indikatoren fir feinere Zustands- 
inderungen also nicht brauchbar. Dasselbe gilt fir Essigsiure jeder 
Konzentration. Dagegen geben Oxal-, Phosphor-, Salz- und Schwefel- 
siure niheren Einblick. In den normalen und stirkeren Sauren ist 
das jungste, 10 Minuten alte, Praiparat leicht loslich, wihrend die 
0,1 n-Siuren (mit Ausnahme von Oxalsaéure) in der von uns beob- 
achteten Zeit keinerlei Kinwirkung zeigen. Hier unterscheiden sich die 
Zirkondioxydhydrate wesentlich von den entsprechenden Chromi- und 
Antimonoxydhydraten, die auch in diesen verdiinnten Sauren leicht 
loslich waren. Wir schlieBben daraus, daB die Zirkondioxydhydrate 
venerell weniger reaktionsfihig sind, was dadurch gestiitzt wird, daf 
bei Priparaten vergleichbaren Alters beim Chromi- und Zirkon- 
dioxydhydrat mit Reaktionsmitteln, die in beiden Fallen zur Lésung 
fuhren, stets die Losungsdauer beim hydratischen Zirkondioxyd 
vroBer ist. So werden z. B. die 10 Minuten bzw. 1 Monat alten 
Chrompriparate von 0,1 n-Oxalsiure sofort, die entsprechenden 
Zirkonprodukte dagegen erst nach 6 bzw. 12 Stunden geldst. Im 
Vergleich zu den hydratischen Oxyden des Antimons und des Alu- 
miniums ist das Zirkondioxydhydrat ein auBerordentlich langsam 
alterndes und kristallisationstriges System, welches am ehesten mit 
den Chromioxydhydraten in Parallele zu setzen ist, dieses vielleicht 
aber an Alterungstriigheit noch iibertrifft. Wahrend nimlich beim 
Chrom die Strukturfinderungen im ersten Monat so weit fortschreiten, 
daB 0,1 n-Oxalsiiure nicht mehr zu lésen vermag, sind die Umwand- 
lungen im System ZrO,-H,O so gering, da& mit Ausnahme des druck- 
erhitzten Priparates von dieser Siure noch alle gelést werden. So- 
wohl das Verhalten gegen Oxal-, wie auch Phosphor-, Salz- und 
Schwefelsiiure sprechen dafiir, daB durch zeitliche Alterung bei 
Zimmertemperatur die einmal festgelegte Struktur wenig beeinflubt 
wird, diese dagegen durch Variation der Herstellungsbedingungen, 
besonders der Fillungstemperatur stark veriindert werden kann. 
Dasselbe ergibt sich aus den Abbaudiagrammen. Diese tun zu gleicher 
Zeit dar, daB beim System Zirkondioxyd—Wasser auch der Einflub 
der Hiufungsgeschwindigkeit gering ist. So zeigt das bei Zimmer- 
temperatur mit Ammoniak rasch gefillte Priparat A dieselbe Zu- 
standskurve wie das im Laufe von 2 Monaten auf dem Wege einer 
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auBerordentlich langsamen Hydrolyse gewonnene Produkt 2B. In 
beiden Fallen war die Fallungstemperatur etwa 20°, jedoch kam 
Priparat B 2 Monate alter als 4 zum Abbau. Aus der Ahnlichkeit 
der Diagramme fiir 4 und P folgt weiter, daB auch der KinfluB der 
zeithchen Alterung nur sehr gering sein kann, was auch dadurch 
bestitigt wird, daB unsere Kurven sich von den yon Hirria!) an 
15 Tage alten Priparaten aufgenommenen nur unwesentlich unter- 
scheiden. DaB das bei so geringer Hiiufungsgeschwindigkeit her- 
cestellte Gel £ ebenfalls amorph ist, spricht fiir eine extrem kleine 
Ordnungstendenz, die sich auch daraus schlieBen liBt, daB die nach 
dem Tensimeterabbau resultierenden Produkte keine Spur von Kri- 
stallisation erkennen heBen. Der EinfluB der Hiiufungsgeschwindig- 
keit macht sich jedoch insofern bemerkbar, als er die Ausbildung 
des Capillarsystems zu behindern scheint. Wahrend nimlich das 


jiingere Priparat 4A exsiccatortrocken etwa 5 Mole Wasser auf 1 ZrO, 


aufweist, enthailt das altere Gel B unter gleichen Bedingungen nur 
noch etwa 2 Mole Wasser. Es ist das ein Hinweis fiir den Alterungs- 
weg und das Alterungsziel des Systems Zirkondioxyd—Wasser. Wenn 
mit der Zeit die Produkte wasseriirmer werden, scheint die Alterung 
selbst also in einer AbstoBung von Wasser zu bestehen. Nimmt man 
dazu den Befund, da8 die druckerhitzten, kristallisierten Priparate 
heinahe wasserfrei sind und die kleine Restmenge Wasser auBer- 
ordentlich leicht abgeben, so liBt sich schheBen, daB die Endprodukte 
der Alterungsreihe wasserfreies Zirkondioxyd neben freiem Wasser 
liefern werden, was durch die oxydischen Naturvorkommen des 
Zirkons bestiatigt wird. 


1) Hirric u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem. Abt. A, 141 (1929), 32. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorga- 
nisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule, 5. Oktober 1929, 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1929. 
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Uber einige Tripelverbindungen von Bromgold und Rubidium 
mit Bromiden anderer Metalle. 


Von E.S. Burkser. 8S. G. Rusptorr und A. M. ScHarnowskKy. 


In unserer vorhergehenden Arbeit!) wiesen wir auf das Vor. 
handensein einer Reihe von Verbindungen von Tripeljodsalzen des 
Goldes und Rubidiums mit einigen anderen Metallen hin. Zu diesen 
Verbindungen gehoéren folgende Salze: 


4 RbJ-AgJ-3 AuJ-AuJy. 4 RbJ-CuJ-3 AuJ-AuJs, 
4RbJ-Zn, J-3 AuJd- Auda, 4 RbJ-Cd,, J-3 AuJ-AuJ,, 
16 RbJ-9 ZnJ,-4 AuJ-2 AuJd,, 8 RbJ-2 CdJ,-AuJ-3 AuJs, 
9 RbJ-4 HeJ,-AuJ-3 Auda, RbT1JI,- RbAuJ,. 


Das Vorhandensein einer Reihe von stabilen Jodiden konstanter 
Zusammensetzung einerseits und von Tripelbromiden mit Silber?) 
andererseits, hat uns veranlabt, den Versuch zu machen, eine analoge 
Reihe von Tripelbromsalzen zu erhalten, um festzustellen, inwiefern 
die Vertretung eines Halogens durch ein anderes (Jod durch Brom) 
die Zusammensetzung der Verbindung, sowie auch deren Stabilitiit 
verindert. 

Um diese Salze zu erhalten, mubten wir eine Losung von Brom- 
gold zubereiten. In der vorhergehenden Arbeit hat die Lésung von 
Jodgold gleichzeitig dreiwertiges Goldjodid sowie auch einwertiges 
Gold enthalten, was aus der Zusammensetzung der erhaltenen Jod- 
tripelsalze zu sehen war. Eine entsprechende Mischung von Gold- 
bromiden haben wir nicht bekommen, infolge der Unbestandigkeit 
des Aurobromids in der Losung 


re? 


zeitig Auribromide enthielt. Diese Tatsache lieB erwarten, dab 


welche metallisches Gold und gleich- 


die Tripelbromverbindungen des Goldes und Rubidiums mit den- 
selben Metallen sich von dem gréBten Teil der Tripeljodsalze etwas 
unterscheiden werden und ihrer Struktur nach sich dem Typus des 


') E. 8S. Burkser, 8. G. Rupiorr u. A. M. ScoarNowsky, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 167 (1927), 87. 
*) Monatsh. 42 (1921), 399. 
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Tripeljodthallums, welches, wie wir festgestellt haben, kein ein- 
wertiges Gold enthilt, nihern werden. 


Zu demselben Zwecke — d. h. zur Erhaltung neuer Salze. dem 
Thalliumtripeljodid analog — haben wir das Synthetisieren der 


Tripelbromide des Goldes und Rubidiums vorgenommen, nicht nur 
mit Thallium, sondern auch mit eimigen anderen dreiwertigen 
Metallen. 

Uns interessierte ebenfalls die Frage, ob bei Bromiden fiir jedes 
einzelne Salz ebenso eine Stabilitét der Zusammensetzung festgestellt 
werden kann, wie wir es bei Jodiden beobachtet haben. 

Zur Herstellung von Tripelbromsalzen haben wir in erster Reilie 
Bromide folgender zweiwertiger Metalle gewihlt: Kupfer, Zink, 
Cadmium und Quecksilber. 

Tripeljodsalze dieser zweiwertigen Metalle sind bereits friiher 
von uns erhalten worden, mit Ausnahme des Tripeljodsalzes mit 
Kupfer, infolge der Unbestiindigkeit des Cuprijodids. 

In zweiter Reihe haben wir zur Synthese von Tripelbromsalzen 
Bromide dreiwertiger Metalle: Thallium, Wismut und Antimon 
genommen., 

Um Tripelbromide zu erhalten, bendtigten wir eine Liésung von 
Bromgold, welches wir durch Verbindung von reinem Gold mit Brom 
in Bromwasserstoffsiure, spez. Gew. 1,49 (45°/)), erhielten. 

Die Zubereitung eines Bromtripelsalzes mit Kupfer wurde 
folgendermaBen durchgefiihrt: zu eimer Losung von Bromgold in 
Bromwasserstoffsiiure wurde eine Losung von Bromkupfer hinzu- 
gefiigt (ebenfalls in Bromwasserstoffsiure) und Bromrubidium. Bei 
leichtem Ausdampfen wurden aus der Losung Kristalle einer Tripel- 
verbindung ausgeschieden von dunkelbrauner, fast schwarzer 
Farbe. Eine Probe des erhaltenen Salzes zeigte unter dem Mikroskop 
folzendes Bild: unregelmiBige sechseckige Plittchen, sehr charakte- 
ristisch infolge der geringen GréBe einer Seite. Bei langem Stehen 
in der Mutterlauge wachsen groBe Kristalle an, deren Form mit dem 
bloBen Auge zu erkennen ist. Unter denselben Bedingungen bot das 
Ausscheiden irgendeines Komponenten aus der Reaktion nicht die 
Moglichkeit, ihnliche Kristalle zu erhalten. So bildete sich bei Ver- 
mischung der Lésungen CuBr, und AuBr, kein Niederschlag, be: 
Vermischung von AuBr, und RbBr bildeten sich gelbrote Kristalle 
in Form von Parallelogrammplittchen, welche stufenweise mit- 
einander verbunden sind (RbAuBr,). Die Verbindung der Lésungen 
CuBr, und RbBr bildet jedoch nur bei gehorigem EKindampfen vier- 

Z,. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 10 
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eckige (quadratische) Plaittchen von rotvioletter Farbe, Rb,CuBr,, 
welche sich sehr leicht in HBr auflosen. (Das Doppelsalz verunreinict 
manchmal das Tripelprodukt, wobei man lange Zeit jene Kon- 
zentrationen der Losungen suchen muBte, bei welchen sich nur 
homogenes ‘Tripelsalz bildete.) Beim Synthetisieren von reinem 
homogenen ‘lripelsalz richteten wir uns nach dem oben angefiihrten 
mikroskopischen Bild und regulierten demgemiB die quantitativen 
Verhiltnisse der Komponenten. Das erhaltene homogene Tripelsalz 
wurde in einem pordsen Glastiegel abgesogen (Firma Scuorrt 19%/,_.) 
wobei die Entfernung der Mutterlauge so vollstindig war, daB das 
vewaschene Produkt und das nicht gewaschene Salz sich analytisch 
voneinander nicht unterschieden. 

Das erhaltene Salz lést sich verhiltnismaibig leicht in Brom- 
wasserstoffsiure. Das Verdiinnen der LOsung dureh Wasser in groBen 
Mengen zerstért das Tripelsalz. Diese Zubereitungsmethode der Ver- 
bindungen wurde von uns auch bei anderen Synthesen angewandt 
(mut anderen Metallen). 


Das Trocknen des erhaltenen Kupfersalzes wurde in einem 
‘Trockenschrank (Thermostat) ausgefiihrt, bei einer Temperatur 
von 130°. 

Die Karbe des trockenen Salzes ist dunkelbraun, fast schwarz. 
Die Kristalle sind nicht hygroskopisch. Die qualitative Analyse ergab 
das Vorhandensein von Cu, Au, Rb, Br. 

Kiir die Zubereitung des Cadmiumtripelsalzes gebrauchten wir 
dieselbe Methode, wie beim ‘\upfersalz. Bei Vermischung dreier 
Bromsalze von Cadmium, Rubidium und Gold in Bromwasserstoff- 
siiure bildete sich ein Niederschlag von roter Farbe. Beim Versuch 
unter dem Mikroskop sind gleichartige Kristalle zu sehen in Form 
von langen, rechtwinkligen Plittchen rhombischen Systems von roter 
Farbe. 

Bei verhiltnismiBig geringen Mengen von Cadmium scheiden 
sich die Kristalle meist paarweise aus, zusammengewachsen oder 
sich kreuzend. 

Das Tripeleadmiumsalz wurde durch einen porésen Tiegel ab- 
gesogen und bei einer ‘emperatur von 130° getrocknet. Das Cad- 
miumsalz ist luftbestindig und nicht hygroskopisch. Beim_ Er- 
hitzen erhalten die hellroten Kristalle eine dunkelhimbeerfarbene 
Schattierung, nach dem Erkalten kehren sie rasch zur urspring- 


lichen hellroten Farbung = zuriick. 
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Die ‘Temperatur der sichtlichen Zersetzung ist iiber 285°. Wasser 
ynd Bromwasserstoffsiiure losen die Kristalle leicht. Die Salzlésung 
junkelt beim Erhitzen und wird beinahe schwarz; in der Kilte aber 
‘<t sie von roter Farbe. Die qualitative Analyse bestimmte die An- 
wesenheit von Cd, Au, Rb, Br. 

Unter analogen Bedingungen wurde Tripelzinksalz von gelber 
“arbe zubereitet. Dem AuBeren nach sind die Kristalle (unter dem 
Mikroskop) denen des Cadmiumsalzes gleich, d.h. im CGesichtsfeld 
des Mikroskops sind lingliche, rechtwinkelige Plaittchen zu sehen. 

Dieses Salz in einer fiir die Analyse notigen Menge zuzubereiten, 
ist uns nicht gelungen, wegen seiner groben Loslichkeit in Brom- 
wasserstoffsiure. Die Losung in Bromwasserstoffsiure ist intensiv 
velb gefirbt. 

Das Tripelbromsalz des Rubidiums, Goldes und des zweiwertigen 
Quecksilbers ermnert auf erordentlich an das entsprechende Cad- 
miumsalz. 

Bei verhiltnismaiBig groBen Mengen von Bromquecksilber im 
Verhaltnis zum Bromgold und Rubidium bilden sich in der Losung 
von HBr bei langsamem Erkalten lingliche Prismen rhombischen 
Systems. Bei raschem Erkalten beobachtet man bei den sich bil- 
denden Kristallen Verwachsung und Kreuzung. Bei allmihlichem 
Wachstum der Kristalle andert sich ihre Farbe von Gelb bis zu Rot. 
Das Absaugen und Trocknen der Kristalle wurde ebenso wie bei 
den vorhergehenden Salzen ausgefiihrt. Beim Erhitzen des ‘Tripel- 
salzes wird seine Farbe fast schwarz, dem Cadmiumsalze analog. 
Nach dem Erkalten erhielten die Kristalle ihre urspriingliche Farbe 
wieder. Die Temperatur der Zerstérung ist hoher als 285°. Das Salz 
ist in HBr und Wasser leicht léslich, wobei die rote Lésung des Salzes 
in Bromwasserstoffsiure beim Erhitzen dunkel wird und nach dem 
Erkalten zur urspringlichen Firbung zurickkehrt. 

Die qualitative Analyse bestimmte im Salze folgende Elemenie: 
He, Au, Rb, Br. 

Zur Zubereitung von Tripelthalliumsalz wurde eine Losung von 
dreiwertigem Bromthallium in’ Bromwasserstoffsiure angewandt. 
Beim Vermischen mit einer LOsung von Bromgold und Rubidium gab 
diese Lésung eimen kristallinischen Niederschalg von roter Farbe, 
welcher unter dem Mikroskop das Aussehen von dreieckigen 
Plittchen mit dunkleren Rindern hatte oder quadratische Plittchen, 
ebenfalls mit eimigen verdunkelten Ecken. Diese Sristalle sind 
rhomboedrischen Systems. 

10* 














148 i. S. Burkser, 8. G. Rubloff und A. M. Scharnowsky. 


In Abwesenheit von Gold (oder im Falle geringer Mengen des 
letzteren) bilden sich gelbe, langliche, rechtwinklige Plattchen, welche 
wahrscheinlich dem Doppelsalze RbTIBr, entsprechen. 

Das, Tripelthalliumsalz wurde nach dem Absaugen bei 130° ge- 
trocknet. Wie auch die vorhergehenden Salze ist das Thalliumsalz 
luftbestindig und wird bei hoher Temperatur dunkel. Der Beginn 
einer sichtlichen Zersetzung hegt héher als 235°. Das Salz ist in 
Wasser und Bromwasserstoffsiure léslich. 

Die qualitative Analyse bestimmte in dem Salz die Anwesenheit 
von Tl, Au, Rb und Br. 

Das Wismuttripelsalz erhilt man bei Vermischung dreier Salze 
BibBr,, AuBr, und RbBr in bBromwasserstoffsiure. 

Is bildet sich ein schwarzer, kristallinischer Niederschlag. In 
der Probe unter dem Mikroskop sind schwarze, quadratische Plitt- 
chen zu sehen, bei verhiltnismaBig groBen Mengen Wismut (im 
Vergleich zu der Goldmenge) treten neben den schwarzen quadrati- 
schen Plittchen schwarze, sechseckige Plittchen auf. Um ein homo- 
genes Salz zu erhalten, welches ausschlieBlich aus Quadratplattchen 
besteht, benutzten wir ungefihr folgende Verhiltnisse: auf 1 Ge- 
wichtsteil Wismut 4 Gewichtsteile Gold. Unter diesen Bedingungen 
waren unter dem Mikroskop schwarze Quadratplittchen zu sehen 
(bei 150facher VergroBerung). Bei stirkerer VergréBerung (600 mal) 
sieht man die Abstumpfung der Ecken der Quadratplittchen. 

Nach dem Absaugen wurden die Kristalle bei 130° getrocknet. 
Die Temperatur der sichtbaren Zersetzung ist héher als 235°. An 
der Luft sind die Kristalle bestindig (stabil) und nicht hygroskopisch. 
Das Salz ist in Wasser und Bromwasserstoffsiure léslich. Die quali- 
tative Analyse bestimmte im Salz Bi, Au, Rb, Br. 

Kin analoges Tripelsala haben wir auch fiir Antimon erhalten. 
Dieses Salz ist seinem diuBeren Aussehen und Eigenschaften nach 
ganz dem Wismutsalze analog (schwarze Quadratplittchen, Kri- 
stalle monoklimischen Systems). Die qualitative Analyse bestimmte 
im Salz die Anwesenheit von Au, Rb, Sb und Br. 

Alle erhaltenen Tripelsalze wurden einer quantitativen Analyse 
unterworfen. Unmittelbar wurde der Gehalt an Au, Br und Rb 
festgestellt; in manchen Fillen wurde ebenfalls das vierte Element 


bestimmt. Die Bestimmung des Rubidiums und Goldes wurde von 
uns, wie in der vorhergehenden Arbeit, folgendermaBen ausgefiihrt : 
die Kinwage wurde in Anwesenheit von konzentrierter Salpetersaéure 
bis zur vollstindigen Entfernung der Bromdimpfe erhitzt. Dabe! 
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-cheidet das Gold als Metall aus, das Rb geht mit dem anderen Metall 
in salpetersaures Salz uber (auBer dem Salz, das Antimon enthilt, 
welches in dem unloslichen Niederschlag auBer dem Gold noch 
Metaantimonsaure enthalt). Die Flissigkeit wurde durch einen 
yorosen Tiegel filtriert, in welechem das reine Gold zuriickblieb. 

| Das Filtrat wurde wiederholt mit Salzsiure trocken abgedampft 
zur Entfernung der Salpetersiure und behufs Uberfiihrung der Nitrate 
in Chloride. 

Aus der Lésung der Chloride wurde das Rubidium in Form des 
Salzes Rb,PtCl, bestimmt. 

Das Gold wurde in einigen Fiillen nachtriiglich unmittelbar aus 
der wiBrigen Losung des abgewogenen Tripelsalzes bestimmt: in 
einem alkalischen Mittel wurde das Gold entweder durch Formalin 
oder durch Wasserstoffhyperoxyd reduziert. Dabei wurde fast immer 
sjeichzeitig mit dem Golde ein zweites schweres Metal! ausgeschieden, 
entweder in Form emes Oxyds (Hydroxyds) oder als reduziertes 
Metall. Letzterer Lmstand bietet die Moglichkeit, manchmal das 
zweite schwere Metall durch Ausscheidung aus der Mischung mit 
Gold und Waschen mit Salpetersiiure zu bestimmen. 

Die Bestimmung des Broms dachten wir vorerst nach der Carius- 
methode auszufiihren, indem wir aus dem Tripelsalz in einem ver- 
loteten Rohr unter Erhitzung Bromsilber und Bromgold ausschieden 
nd dieselben durch eine Losung von Natriumthiosulfat teilten. Mit 
Hilfe dieser Methode haben wir in unserer vorhergehenden Arbeit 
das Jod bestimmt. Die Experimentalbefunde haben gezeigt, daB die 
Cariusmethode zur Bestimmung von Brom in Anwesenheit von Gold 
nicht verwendbar ist, da der auf diesem Wege gefundene Prozent- 
vehalt des Goldes im Salz sich bedeutend geringer erwies als der 
bestindige Prozentgehalt, welcher nach den oben beschriebenen 
Methoden der Goldbestimmung gefunden wurde. 

Deswegen haben wir beschlossen, statt emer Gewichtsanalyse des 
Broms die Mabanalyse anzuwenden. 

Die Bestimmung wurde folgendermaBen ausgefiihrt: in eimem 
klemen Kolben von 100 em* Volumen wurde eine abgewogene Menge 
Salz in Wasser aufgelést. Das Kolbchen wurde mittels einer ein- 
geschliffenen U-f6rmigen Glasréhre (mit 3 Kugeln) mit einem Erlen- 
meyerkélbchen verbunden. In der unteren Kugel der U-formigen 
Réhre befand sich eine Lésung von Jodkalinm und im Erlenmeyer- 
k6lbchen eine bestimmte Menge #/,9)-n. Natriumthiosulfatlosung. Nach 
Kinfiihrung von iberschwefelsaurem Ammonium in das erste Kolb- 
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chen durch den seitlichen Tubus wurde letzteres ebenfalls mittels 
elmer eingeschliffenen Rohre mit einem Kippapparat zur Entwicklune : 
von CO, verbunden. Der ZerstorungsprozeB des Komplexes und die 
Oxydation wurden unter Erhitzen ausgefiihrt; die ausscheidenden 


Bromdimpfe (im CO,-Strome) gelangten in die Jodkaliumlésung, nach 


der Menge des ausgeschiedenen Jods wurde der Bromgehalt bestimmt. 
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Au 
Rb 
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. Cadmiumsalz. 


Analysenresultate. 
Kupfersalz. Gefunden: 
Mittelwerte 
In °/, In Atomen 
von 4 Analysen 

17,0-—16,9 17,0 1,0 
22,3—22,1 22,2 3,0 
55, 1—54,9 55.0 8.0 


Ciefunden: 


o; Mittelwerte 
In io von 4 Analysen In Atomen 
i6,4—16,6 16.5 1.0 
20,5—21.7 21,1 3.0 
53,0—53, | 53,0 8.0 
9.0 9.0 1.0 
99.6 


Quecksilbersalz. Gefunden: 


P Mittelwerte 
me “le von 4 Analysen In Atomen 
15,2—15,5 15,3 1,0 
19,5—19,8 19,7 3,0 
49,2—49,5 49,3 8,0 


Thalliumsalz. CGefunden: 


In °), Mittelwerte In Atomen 
von 4 Analysen 
16,2-—16,3 16,2 1,0 
13,8 13,8 2,0 
52.6 52.6 8.0 
17,0—17,1 17,0 1,0 
99,6 


Wismutsalz. Cefunden: 


. \ " > we > 
In °/, hittelwerte In Atomen 
von 4 Analysen 
18,6—I18,8 18,7 2,0 
19,9—20,1 20,0 5,0 
51,6—51.8 51,7 13,9 
9,7— 9,8 9,8 1,0 
L00,2 
Antimonsalz. Gefunden: 
Mittelwerte 
In °/, Mitte lwert In Atomen 
, von 4 Analysen 
18,8-—19,0 18,9 2,0 
20,4—20,9 20,7 5,0 
53,9—59,6 54,1 14,0 


Nach der Formel 
Rb,CuAuBr, 
17,1 
22.2 


55.3 


Nach der Formel 
Rb,CdAuBr, 
16,4 
21,3 
53,0 
9,3 


Nach der Formel 
Rb, HgAuBr, 
») 


15,2 


19,8 
49,9 


Nach der Formel 
Rb, TIAuBr, 
16,2 
14,1 
52,8 
16,9 


Nach der Forme!l 
Rb, BiAu,Br,, 
18,4 
19,9 
52,0 

9,7 


Nach der Formel 
Rb, SbAu,Br,, 
19,1 
20,7 


54,3 
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Kontrollversuche mit chemisch reinem Bromkalium haben ge- 


iut, daB die Brombestimmung auf diese Weise zu positiven Resul- 


Zeist 
taten fihrt, wobei jede Bestimmung 5—10 Minuten dauert. 

Analysen mit verschiedenen Einwagen ein und desselben Tripel- 
salzes zur Untersuchung ergaben nicht tibereinstimmende Resultate: 
die vorhergehende Goldentfernung aus der Tripelsalzlésung gibt die 
Moglichkeit, ibereinstimmende Resultate der Analysen zu erhalten. 
Wir entfernten das Gold durch Reduzierung mit Hilfe von Alu- 
miniumpulver in alkalischer Losung. 

Die abfiltrierte, vom Gold befreite Losunge wurde nach Neu- 
tralisation mit verdiinnter Schwefelsiure einer Analyse  unter- 
worfen. 

Gleichzeitig mit der volumetrischen Methode wandten wir auch 
die Gewichtsbestimmung an, das Brom in einer von Gold freien 
Losung als Bromsilber bestimmend, wobei die Werte der volume- 
trischen, sowie der Gewichtsanalyse ubereinstimmten. 

Die konstante Zusammensetzung einzelner Salze wurde durch 
wiederholte Analysen der einige Male erhaltenen Verbindungen ein 
und desselben Salzes bestimmt. 

Auf Grund der Analysenresultate mu man den erhaltenen Ver- 
bindungen folgende Formeln zuschreiben: 


Rb, CuBr, RbAuBr,, Rb, CdBr,- RbAuBr,, 
Rb, HgBr,- RbAuBr,, RbT1Br,- RbAuBr,, 
5 RbBr- BiBr,:2 AubBr,, 5 RbBr-SbBr,-2 AuBry. 

Die Resultate unserer Untersuchungen fiihren uns zu folgenden 
Krgebnissen: 

1. Die erhaltenen Tripelbromsalze unterscheiden sich von den 
entsprechenden ‘Tripeljodsalzen dadurch, daB sie kein einwertiges 
Gold enthalten. Infolgedessen beobachtet man bei Bromverbindungen 
eine einfachere Formel, welche leicht als Verbindung zweier Doppel- 
salze dargestellt werden kann. 

2. Zweiwertige Metalle (Cu, Cd, Hg) und das dreiwertige Tl 
ergeben Tripelbromsalze, deren Zusammensetzung man leicht dureh 
folzende allgemeine Formel ausdriicken kann: 


Rb,_,Me"™'- Br,- RbAuBry. 


3. Fir Tripelbromsalze der dreiwertigen Elemente Wismut und 
Antimon kann folgende allgemeine Formel angegeben werden: 


Rb,Me™ Brg: 2 RbAuBr,. 
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Die Arbeit von H. Remy und PEe.iEens!), welche auf die Existenz 
des Salzes Rb,BiCl, hinweist, bestitigt unsere Voraussetzung der 
Moglichkeit einer solehen Gruppierung im Tripelbromid. AuBerdem 
ist das von Remy und Pre.iens erhaltene Salz Am,Bi,Cl,, mit 
den von uns erhaltenen Salzen analog: 


Rb. BiAu, br,,. 


—— 

!. Verwandte Metalle ergeben nicht nur Tripelbromide von ana- 
loger Zusammensetzung, sondern auch von gleichem Kristallsystem 
und gleicher Farbe: Cd und Hg geben rote Kristalle rhombischen 
Systems, Bi und Sb geben schwarze Kristalle monoklinischen 


Systems. 


') H. Remy u. Pevviens, Ber. 61 (1928), Heft 4, 8. 862. 


Odessa, Laboratorium der anorganischen Chemie des Instituts 


fiir angewandte Chemvre. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21, September 1929. 
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Uber das reziproke Salzpaar MgSO,-Na.(NO,).-H.0. V. 


Von WILHELM SCHRODER. 
Mit 7 Figuren im ‘Text. 


In der « mt-Darstellung des terniren Randsystems Mg(NO,), 
Nao(NOs).-H,O werden die m t-Seitenflichen gebildet von den beiden 
Polythermen der Systeme Mg(NO,),-H,O und Na,(NO,),-H,O. Uber 
die von mir neu aufgestellte Loshchkeitskurve des Magnesiumnitrat- 
hexahydrats zwischen 0 und 100° habe ich bereits in Abhandlung II] 
berichtet.+) 


{. Die Polytherme des Systems Na,(NO,).-H,O zwischen 0° und 100°. 

Die zahlreichen Angaben, welche in der Literatur iiber die Lés- 
lichkeit des Natriumnitrats in Wasser fiir das hier untersuchte T’em- 
peraturintervall O—100° vorliegen*) und deren Zahl fast 70 erreicht, 
habe ich nach JANECKE umgerechnet und, soweit moglich, mit den 
von Benratu®) und mir‘) erhaltenen Daten in das m t-Diagramm 
‘Fig. 1) eingetragen. Hierbei sind nur die ginzlich unzuverlissigen 


') W. Scuroper, III, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 63. 

“) Marx, Jahrb.d.Chem. u. Phys.3(1829), 387, 403; Jahresber. Berz. 10(1831), 
137; H. Kopp, Lieb. Ann. 34 (1840), 260; MuLpEeR, Bydragen (1864); E. J. 
MAUMENE, Compt. rend. 58 (1864), 81; A. E. NorpENSKJOLD, Pogg. Ann. 136 
1869), 312; A. Erarp, Compt. rend. 108 (1889), 176; Ann. chim. phys. (7) 2 
(1894), 503; E. or Berketey, Phil. Trans. A. 203 (1904), 211; Kenosrro Uvyepa, 
Mem. of the Coll. of Science Ing. Kyoto Univ. 2 (1909), 245; E. JANEecKE, 
Z. anorg. Chem. 71 (1911), 1; R. KreEMANN u. A. ZireK, Sitzungsber. d. kais. 
Akad. Wiss. Wien, Math. naturw. Klasse 118, IIb (1909), 1; F. L. Harau, Journ. 
Am. Soc. 34 (1912), 1148; J. L. ANDREAE, Z. phys. Chem. S82 (1913), 111; 
J. N. BroOnstep, Z. phys. Chem. 82 (1913), 632; P. P. Fepotrerr u. J. Kovtu- 
Norr, Z. anorg. Chem. 85 (1914), 251; W. Rernpers, Z. anorg. Chem. 98 (1915), 
202; A. Massink, Z. phys. Chem. 92 (1918), 364; D. N. JacKMAN u. A. Browne, 
Journ. chem. Soc. London 121, 1 (1922), 694; P. Monparn-MonvaL, Ann. Chim. 
(10) 3 (1925), 130; H. W. Foorr, Amer. Journ. Sci. (5) 9 (1925), 441; A. Cur&TIEen, 
Caliche (1926); M. A. Hamip, Journ. chem. Soc. London 129 (1926), 199. 

8) A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 257. 

*) W. ScurOéper, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 71. 
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Befunde von Marx!) unberiicksichtigt geblieben. Wahrend in den 
Systemen Mg(NO ,),-H,O und Na,SO,-H,O, wie ich friher zeigen 
konnte®) 3), leicht Ubersittigungserscheinungen auftreten und sich in 
dem Systeme MgSO,-H,O oft sogar sehr hartnickige Verzogerungen 
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Fig. 1. Die Polytherme des Systems Na,(NO,),-H,O zwischen 0° und 100°. 


beobachten lassen, stellt sich beim Siittigen von Wasser an Natrium- 
nitrat das wahre stabile Gleichgewiecht rasch ein. Diese Ersche- 
nungen stehen im Kinklang mit den von van’r Horr‘) beobachteten. 
Er wies darauf hin, daB zwischen der Gesechwindigkeit der Gleich- 


1) Marx, vel. FuBnote 2 S. 153. 


*) W. Scuroper, |. c. 
%) W. Scuréper, IV, Z. anor. u. allg. Chem. 184 (1929), 77. 


‘) J. H.vayn’r Horr, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen I, 3.3: 
Arch. Neerland. 1901. Sur la formation de l’anhydrite naturelle. 
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vewichtseinstellung und der Wertigkeit des Kations und des Anions 
eine Beziéhung zu bestehen scheint in dem Sinne, daB die Salz 
des Typus M’S’ kaum, des Typus M’(S’), oder (M),8” schon eher 
und die des Typus M*’S” sehr gern dazu neigen, iibersiittigte Losungen 
gu bilden. Bei der Polytherme des Systems Na,(NO,),-H.O lassen 
sich somit die Abweichungen zwischen den Befunden der einzelnen 
Forscher nicht auf eime ungeniigende Versuchsdauer zurickfiihren, 
sondern sie erklaren sich durch die verschiedene, mehr oder weniger 
genaue Arbeitsweise der verschiedenen Beobachter bei der experi- 
mentellen Auswertung der VersuchslOsungen, also z. B. bei der Ana- 
lyse oder der Temperaturmessung. So wiirde es auch falsch sein, 
die den héchsten m-Werten entsprechenden Befunde grundsitzlich 
vorzuziehen, denn die herausfallenden Werte liegen nicht nach einer 
tichtung hin verschoben, sondern streuen um eine gemeinsame 
Kurve. Diese ist in Fig. 1 ausgezogen eingezeichnet und deckt sich 
genau mit der nach den Angaben BerKELEy’s!) zu konstruierenden. 
Abgesehen von den Ergebnissen Marx’s und MaumMgenn’s?) weichen 
die Angaben der anderen Forscher durchweg nur schwach von ihr 
ab und fiigen sich ihr oberhalb von 50° fast siimtlich ein. GréBere 
Unterschiede zeigen sich bei 25°, fir welche Temperatur von MuLpeEr, 
KengtrRO Uyepa, Haran, Rernpers, Massink, JACKMAN und 
BrowWNE, Monparn-Monvat, Foorrn, Curérien, Asppun Hamrip!?) 
und Bru*) insgesamt 11 Werte angefiihrt werden, die zwischen 
m == 10,18 und 10,44 schwanken. Fiir 0° berechnet sich nach Nor- 
DENSKJOLD ein Verdiinnungswert von m = 12,98, nach FERDoTIEFE 
und Ko._runNorr von 12,86 und nach Curerien von 12,87, fiir 100° 
nach BRONsTED von 5,35, nach CHRETIEN von 5,38, wihrend die 
BERKELEY sche Kurve 0° bei m 12,92 und 100° bei m 5,42 
durchliuft.!) Die von Brnrarn®) fiir 14,69 und 25° angegebenen 
Loshchkeitspunkte liegen nach BerkeLEY um ungefihr 4/,, m zu 
tief, fir 97° zu hoch, die von Benrarn fiir 50° und mir fiir 74,6° er- 
mittelten Werte dagegen genau auf ihr. Merkwiirdigerweise lassen 
sich die Angaben Maumennt’s') iiberhaupt nicht mit dieser Kurve in 
Zusammenhang bringen. Dies ist um so auffallender, als sich seine 
Punkte aus je 5 Versuchen herleiten und = sich vorziglich in 
die gestrichelt eingezeichnete Kurve einordnen lassen. Diese 


') Vgl. FuBnote 2 8. 153. 
2) Vel. A. Benrarn, |. ec. 


*) A. Benrata, lL. c. 
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uberschneidet die BerkeLey’sche bei 20°, und es ist zu vermuten, 


- } 
daB Maumenn’s Daten entweder falsch oder anders als angegeben JF | 
berechnet sind, t 

2. Die Polytherme des Systems Mg(NO.),-Na,(NO,),.-H,O § 

zwischen 0° und 100°. I 

Mit dem Studium des terniren Systems Mg(NO,).—Na,(NO.).- ) 
HO haben sich bisher nur wenige Forscher beschaftigt. So be- . 
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Fig. 2. Die Polytherme des Systems Mg(NO,),—Na,(NO,),-H,O zwischen 


0° und 100°. (+ ¢-Diagramm.) 


stimmten JACKMAN und Browne!) die 25°-Isotherme, und FRoWEIN 
und v. MiUunenpaun*) gaben fiir 0, 20, 40, 60 und 80° die Zweisalz- 


') DN. Jackman u. A. Browne, Journ. chem. Soc. London 121 (1922), 694. 


-) F. Frowerrs u. E. von MUHLENDAHL, Z. angew. Chem. 39 (1926), 1488. 
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punkte an. Da in diesem Systeme aufer den einfachen Salzen keine 
Doppelsalze oder Hydrate auftreten, ergibt sich fiir die Polytherme 
ein sehr einfaches Bild. Die von Benrarn!) und mir*) bei 14,6, 25, 
50, 74,6 und 97° sichergestellten Isothermen geniigen zu ihrer Kon- 
struktion; allerdings zeigte sich, daB nicht nur, worauf ich schon friher 
hinwies, die von Iurerr bei 14,6° und von Bev bei 25° gefundenen 
Kinsalzpunkte®) dieses Systems abseits der wahren Loslichkeits- 
‘femperaturkurven legen, sondern auch die von ihnen fiir diese 
‘Temperaturen ermittelten Zweisalzpunkte streuen und zu verbessern 
sind. Hierzu fihrten die Angaben FRowerrtN’s und vy. MUnLen 
pAHL’s, nach denen das Mischungsverhiltnis der wasserfreien Salze, 
also 2, bei allen Temperaturen fast dasselbe bleibt, obgleich sich die 
Verdiinnung andert. Wie Fig. 2, die der Vertikalprojektion der 
riumlichen gz mft-Darstellung auf die zt-Fliche entspricht, gra- 
phisch veranschaulicht, hegen ihre Zweisalzpunkte genau auf einer 
Geraden, welche bei 0° durch 2 = 86,41, bei 80° durch x 86,00, 
also nahezu der {-Abszisse parallel laiuft, wihrend sie nach ILierr 
und Bev unterhalb von 50° zur Natriumseite hin abbiegen wiirde. 
Nun deckt sich aber die von Jackman und Browne bestimmte 
25°-Isotherme auffallend gut mit der von Bru erhaltenen, vor 
allem fanden sie genau den gleichen Zweisalzpunkt. Andererseits 
arbeiten FrRowkIN und yv. MUHLENDAHL ziemlich roh, schiitteln 
z. B. nur 17/,—2 Stunden und erheben selbst keinen Anspruch auf 
exakte wissenschaftliche Befunde. Deshalb habe ich ihre Angaben 
uberpruft. Nach meinen Versuchen besitzen die an beiden Salzen 
gesittigten Lésungen bei 0 und 25° foleende Zusammensetzung: 


Gewichtsprozente : 





= Lésung Lest 
- — nm n 
Rihr- = . a Z ! 
2 = = ~ - = ~ Feste Phasen 
dauer = y 7, ee 7, 4. ~, 
> = s = = S os 
_~ —! 7. —* a, 
7 — — 


4 Wochen QO 35,17 6,59 58,24 44,54 19,48 35,98) NaNO, u. Mg(NO,),*6H,O 
8 Wochen 25 38,01 7,72 54,27 30,91 44,52 24,57 - - > 


') A. BENRATH, I. c. 
2) W. Scuroper, |. c. Anm. 4, S. 153. 


3) Vel. A. Benrath, lI. ec. 
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x m-Berechnung: 
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Fig. 3. Die Zweisalzlinie des Systems Mg(NO,),—Na,(NO,) 
zwischen (° und 100° (mt-Diagramm). 
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Der 2-Wert des von mir neu bestimmten Zweisalzpunktes bei 0° 
ist also genau der gleiche wie die von CLERMONT!) fiir 50° (2 = 85,95) 























Fig. 4. Die Isothermen des Systems Mg(NO,),—Na,(NO,),—H.O. 
(x m-Diagramm.) 


und von Frowers und vy. MUuienpant. fiir 80° (x = 86,00) an- 
regeben, ist ferner z. B. nur um !/,, m gréBer als der von mir bei 


1) Vel. A. BENRATH, I. c. 
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74.69 (x = 85,82) und um *),,m_ kleimer als der von Frowern und 
vy. MUHLENDAHL bei 60° (2 86,18) ermittelte. Zum Aufbau der 
Polytherme habe ich deshalb als Zweisalzlinie eine Gerade gewiihlt, 
welche in einem Abstande von x S6 dem Rande parallel liuft. 

Sehr interessant ist, daB sich auch die Verdiunnungswerte der 

mir fir 0, 25 und 74.6° und von CLERMon?T fiir 50° gefundenen 
Zweisalzpunkte gut auf eie Gerade bringen lassen, welche der in 
\bhandlung III aufgestellten Polytherme des Systems Me(NQO,), 


H.O in einem Abstande von m 1.7 genau parallel liuft. Dieses 











Fig. 5. Die Polytherme des Systems Mg(NO,) 


Na,(NO,),-H,O 


zwischen 0° und 100° (x m f-Darstellung). 


veranschaulicht Fig. 3. Auch hier fallen die von Benraru und 
JACKMAN und Browns fiir 14,6 und 25° angefiihrten Zweisalzpunkte 
heraus. Die Zweisalzpunkte FRrowern’s und vy. Miuirenpanu’s 
tuhren ebenfalls zu einer Geraden, welche nur den Wert fir 0° 
nicht erfaft. Sie kreuzt die meinige. 

Fig. 4 vereimgt in der AufriBprojektion der 2 m t-Darstellung 
auf die m a-Fliche die fir den Aufbau der Polytherme benutzten 
lsothermen. Die in Abhandlung I von Benrarnu gezeigten, hier ge- 
vestrichelt wiedergegebenen Isothermen bei 14,6 und 25° passen nicht 
zu den drei anderen. Unter Zuhilfenahme der von mir neu festgelegten 
Kin- und Zweisalzpunkte habe ich sie den letzteren angeglichen, vor 
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allem den Natriumnitratast ber 25° um durchschnittlich 1/, m hoher 
velegt. Die so neu gewonnenen Kurven sind ausgezogen eingezeichnet. 
Damit wird auch die von JackMAN und Browne gefundene Kury, 
geindert, gegen deren Zuverlissigkeit auBer ihrer Lage das Streuen 
der sie stutzenden Loslichkeitspunkte spricht. Die Mg(NO,),-6 H,O- 
Aste bilden bei allen Temperaturen einander parallel laufende, ab- 
fallende Gerade, wihrend die dem Natriumnitrat zugehérigen Ver- 
dunnungskurven allgemein einen Wolbungsriicken mit der héchsten 
Krhebung bel ungefihr « = 55 aufweisen. Die Gesamtkonzentration 
der Losungen an den Zweisalzpunkten ist zwischen 40 und 60° nahezu 
die gleiche wie die der Na,(NO,),-H,O-Polytherme in dem gleichen 
‘Temperaturgebiet. 


Die mit Hilfe der nunmehr sichergestellten 5 Isothermen kon- 
struierte vollstandige Polytherme gibt Fig. 5 in der x m t-Darstellung. 
Da ber allen Salzmischungsverhiltnissen die Ldoslichkeit mit der 
Temperatur steigt, ist die obere m-Fliche nach vorn zu geneigt. 
Ber 90° schmilzt das Magnesiumnitrathexahydrat und scheidet damit 
aus dem Systeme aus, da die Schmelze, der die feste Phase fehlt, 
ein ungesittigtes Losungsmittel darstellt. So fehlt in der Figur dic 
vordere Eeke. Der Sehmelzpunkt wird durch das Auftreten von 
Natriumnitrat in fester Phase auf 87° heruntergedriickt. Das um- 
strittene Dihydrat des Magnesiumnitrats habe ich auch hier nich: 
weiter beriicksichtigt aus Griinden, die schon in Abhandlung II! 


dargelegt worden sind. 


3. Die Polytherme des Systems Na,SO,—Na,(NO,).-H,O zwischen 0° und 100°. 


Die Zusammensetzung des in dem Randsysteme Na,SO,- 
Na,(NO,),-H,O auftretenden Doppelsalzes, welches zum ersten Mai 
von Marianac') im Jahre 1857 dargestellt wurde, ist lange Zei' 
umstritten worden. Maricnac schrieb ihm auf Grund seiner Ana- 
lysen die Zusammensetzung 2 NaNO,-2 Na,SO,-3 H,O zu. Spiter 
entdeckten Drerze und Osann*) in Chile ein neues Mineral, dessen 
Zusammensetzung der Formel NaNO,:Na,SO,-H,O entsprach unc 


') Cu. pe Marranac, Ann. d. Min. (5) 12 (1857), 44; H. Kopp u. H. WILL, 
Jahresber. iiber d. Fortschr. d. Chemie (1857), 8S. 139; F. RAMMELSBERG. 
Handbuch d. kristallograph physik. Chemie, Bd. 1. 8S. 468 (1881), Leipzig. 

*) A. Dierze, Z. Kristallogr. 19 (1891), 445; A. Osann, Z. Kristallogr. 25 
(1894), 584; Chem. Zbl. (1894), II, 106. 
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welches sie Darapskit nannten. Kurz darauf stellte ScHuLtEN?) fest, 
da® das aus an Natriumnitrat und Natriumsulfat gesittigten Losungen 
kiinstlich zu gewinnende DoppelsaJz MarieGnac’s sowohl in der Kri- 
stallform wie im Wassergehalte mit dem Mineral Darapskit identisch 
ist. Phasentheoretisch wurde das terniire System Na,(NO,),-Na,SO, 
H,O zuerst von Masstnk*) untersucht, der die Isothermen bei 10, 
1), 25 und 35° vollstaindig, bei 30 und 34° teilweise bestimmte. 
MasstnkK glaubte vor allem, neben dem erwihnten Monohydrat zwei 
wasserfreie Doppelsalze der Zusammensetzung: 3 NaNO g:4 Na,SO, 
und 3 NaNO,-2 Na,SO, gefunden zu haben. Das erstere sollte sich 
oberhalb vou 929. das zweite oberhalb von 32° bilden, ferner wurde 
nach seinen Angaben der Darapskit dicht oberhalb von 32° in dem 
Systeme nicht mehr stabil auftreten konnen. Diese auffallenden Be- 
funde Massink’s gaben den AnstoB zu zwei weiteren Arbeiten von 
Foorrn’) und Apput Hamrp*), welche beide die wasserfreien Doppel- 
salze, die ja auch in dem biniiren Systeme Na,SO,-NaNO, nicht auf- 
treten®), nicht bestiitigen konnten. Zu ihrer Beweisfihrung legte 
Foote die Isothermen bei 35 und 25°, Aspun Hamip ebenfalls die 
259-Isotherme neu fest, ferner bestimmte Foorr bei 0°, Hamrp bei 
90° die Lage der invarianten Punkte des Systems und die dort sta- 
bilen festen Phasen. Nach ihren Untersuchungsergebnissen tritt der 
Darapskit entgegen den Angaben Massinx’s einmal bei 25° als ein- 
ziges Doppelsalz auf, ferner ist er auch bei 35° noch stabil und zwar 
auch hier nebenbei kein anderes Doppelsalz. Masstnk« hat sich bei 
beiden Temperaturen durch eine falsche Auswertung seiner Boden- 
korperanalysen irrefiihren lassen und bei 35° durchweg unwahre 
Cleichgewichte in Hinden gehabt. Foorr wies auch darauf hin, dab 
das yon SCHWARTZENBERG und DomrEykKo®) unter dem Namen 
Nitroglauberit eingefiihrte Mineral der Formel 6 NaNO,-2 Na,SO,: 
> HsO ebenfalls nicht existiert, sondern aus einem Gemisch 


1) A. ScHULTEN, Bull. Soc. frane. d. Min. 19 (1896), 161; Z. Kristallogr. 
29 (1898), 423; Compt. rend. 122 (1896), 1427; NAUMANN-ZrrkEL, Elemente d. 
Mineralogie (1901), S. 574. 

*) A. Massrnk, Z. phys. Chem. 92 (1918), 364. 

3) H. W. Footrr, Am. Journ. of Sci. (5) 9 (1925), 441. 

4) M. Apput Hamip, Journ. Chem. Soc. 129 (1926), 203. 

5) E. Po. Perman u. W. R. Harrison, Journ. Chem. Soc. London 125, I 
(1924), 365. 

6) SCHWARTZENBERG, Domeyko, 3. App. Min. Chili 46 (1871); J. D. Dana, 
The system of mineralogy (1892), 873. 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 185. 1] 
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von Darapskit und Natriumnitrat besteht. Im Jahre 1994 
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Fig. 6. Die Polytherme des Systems Na,SO,—Na,(NO,),-H,O 
zwischen 0° und 100° (xt-Diagramm). 


Natriumnitrat und Natriumsulfat gesittigten Losungen fest. 
Hierbei lieB er aber die Umwandlung der festen Phasen auBer acht, 


') J. JORGENSEN, Caliche (1924), S. 500. 
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also die Doppelsalzbildung und die Entwisserung des Glaubersalzes, 
und seine Angaben sind infolgedessen so unzuverlissig, daB ich sie 


ee 


ee, 
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Fig. 7. Die Polytherme des Systems Na,SO,-Na,(NO,),-H,O 
zwischen 0° und 100° (x mt-Darstellung). 


hier unberiicksichtigt gelassen habe. Fast gleichzeitig mit Foorr 
und Aspput Hamip, jedoch unabhingig von ihnen, konnte auch 
11* 
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CuretTieNn') nachweisen, daB die Angaben Massinx’s, wie erwahnt, 
zum ‘Teil falsch sind. Von dieser wertvollen, an etwas unzugiing- 
licher Stelle verdffentlichten Arbeit, in welcher tuber das gesamte 
Temperaturgebiet von O—100° die Gleichgewichtsverhiltnisse durch 
zahlreiche isothermische Diagramme erschépfend klargelegt werden, 
erhielten wir leider erst nach AbschluB der eigenen Untersuchungen 
Kenntnis. Curetren hat bei 100, 75, 50, 35, 25, 20 und 0° die voll- 
stindigen Isothermen und bei 91, 88, 71, 67,5, 60, 42,5, 32,5, 27,5, 
17 und 7° die Lage der invarianten Punkte bestimmt. Die von ihm 
fur 25, 50, 75 und 100° angefiihrten Loéslichkeitspunkte ordnen sich, 
nach JANECKE umgerechnet, vorziiglich den von BENRATH und mir 
fur die entsprechenden Tfemperaturen gegebenen x m-Kurven ein. 
So habe ich z. B. in der « mt-Darstellung des Systems, welche von 
Mig. 7 veranschaulicht wird, die ibrigen von CHRETIEN stammenden 
lsothermen bet 0, 20 und 385° nach der Umrechnung ohne weiteres 
miteinzeichnen konnen. Ebenso deckt sich bei 35° seine Isotherme 
mit der von Foors gefundenen. Bei 25° streuen die von Massinx, 
Moors, Apput Hamip und Curetren ermittelten Loslichkeitspunkte 
sehr schwach, durehschnittlich bis zu 4/,)m, um die von Berv*) 
sichergestellte Isotherme. Derartige Unterschiede sind aber bei den 
verschiedenen Arbeitsmethoden der einzelnen Forscher stets zu er- 
warten. lig. 6 zeigt die gesamten nunmehr vorliegenden Zweisalz- 
punkte in ihrer « t-Lage, ferner die von mir konstruierten Zweisalz- 
linien, welche ich hier wie auch in Fig. 7 derart gelegt habe, da 
sie sowohl den Werten Curetien’s wie den von BenratH und mir 
vefundenen gerecht werden. Nach Kogirrscu”) wiirde bei 50° das 
Darapskitfeld um rund 1,8 2, nach Foorr bei 35° um _ ungefiahr 
0.72 breiter sein, als Curetigen fand. Nachstehend fihre ich 
vier weitere Zweisalzpunkte an, die von Prrzuer’) bei 18 und 22° 
ermittelt wurden und sich den Curetren’schen leldgrenzen glatt 


einfugen: 








Temp. °/, NaNO, ° o>Na,SO,; x | m 'Dichte| Feste Phasen 
Is 43,19 3,58 | 90,98 | 10,58 | 1,394 | Natriumnitrat u. Darapskit 
Is 35,98 7,04 | 81,05 | 12,10 | 1,365 | Glaubersalz u. Darapskit 
22 14,39 3,33 | 91,75 | 10,30 | 1,399 | Natriumnitrat u. Darapskit 
22 29.85 | 10,98 | 69,42 | 13,00 | 1,347 | Glaubersalz u. Darapskit 





') A. Careétren, Caliche 8 (1926), Nr. 9, S 390; 9 (1927), Nr. 6, S. 248. 
*) Vel. A. Benratna, l. ec. 
*) Diplomarbeit H. Prrzter, Technische Hochschule Aachen. 
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Die von AsppuL Hamip bei 90° und von Foors bei 0° angegebenen 
Grenzpunkte zwischen den Salzfeldern scheinen ihrer Lage nach aus 
unwahren Gleichgewichten hergeleitet zu sein. Leider kann ich hier 
der Kirze halber die tberaus zahlreichen Zweisalzpunkte nicht aus- 
fihrlicher gegeneinander abschitzen und moéchte nur die verschiedenen 
Angaben tiber die Zusammensetzung der bei 25° an zwei Salzen ge- 
siittigten Losungen kurz auf ihre Zuverlissigkeit priifen, da sich 
zwischen ihnen, namentlich in dem « t-Wert, zum ‘Teil etwas gréBere 
Differenzen zeigen. Betreffs des Zweisalzpunktes Natriumnitrat 
Darapskit stimmen sie im z-Wert gut uwberein, im m-Wert dagegen 
nur die Angaben Breu’s mit denen CHureTIeN’s, die anderen legen 
schwach, bis zu 3/,,m, darunter. Der von Bru ermittelte Zweisalz- 
punkt Glaubersalz—Thenardit ist nahezu der gleiche wie der von 
ootr gefundene, wie iiberhaupt die Ergebnisse Foorn’s denen 
Beu’s im z-Wert genau entsprechen und nur eimen um rund 4/,. m 
kleineren Verdiinnungswert zeigen. Der Wert Curerien’s liegt etwas 
abseits, wihrend die sich gleichenden Befunde Massinx’s und ABpuL 
Hamip’s fiir diesen Punkt stark herausfallen. Das von Bru fir die 
an Thenardit und Darapskit gesiittigte Losung angefiihrte Salz- 
mischungsverhiltnis stimmt mit dem von Foorr und AspuL Hamip 
ermittelten gut iberein, der CHrétren’sche Punkt liegt dagegen um 
fast 2 — 2 zuungunsten des Darapskitfeldes verschoben. Nun ist 
die Zweisalzlinie Thenardit-Darapskit, wenn man sie allein auf Grund 
der Daten CuretieNn’s konstruiert, zwischen ungefihr 70 und 40° 
stark gekriimmt, wihrend zwischen 40 und 24° die von ihm gefundenen 
Grenzpunkte in auffallender Weise genau auf einer Geraden liegen. 
Bevorzugt man den Brvu’schen Wert, so bleibt die Kriimmung der 
Zweisalzlinie bis zum Dreisalzpunkte Glaubersalz—Darapskit—The- 
nardit erhalten. Huierdurch verschiebt sich dieser Dreisalzpunkt von 
dem ihm durch Cur&erien angewiesenen Lageort ber 2 = 61,32 und 
m= 13,15 auf den von Foorr bei 2 = 60,37 und m 13,15 er- 
mittelten. Zur Konstruktion der Polytherme habe ich deshalb 
allgemein die von Bru fiir 25° gefundenen Zweisalzpunkte  be- 


vorzugt. 


Nach Curetien scheidet der Darapskit bei 74° aus dem Systeme 
aus. Fir den Dreisalzpunkt Thenardit-Glaubersalz—Darapskit fand 
er durch Interpolation als Temperaturhéhe 24,5°, wihrend durch 
thermometrische Messungen Foorr zu 24,59 und Massink zu 24,2° 


kommen. Endlich wurde die ‘'emperatur, bei welcher das Doppel- 
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salz in dem terniren Systeme zuerst auftritt, bei der also die drej 
Salze Darapskit, Glaubersalz und Natriumnitrat als feste Phasen in 
der Losung koexistieren kOnnen, von CHRETIEN als 13° interpoliert, 
von Foorr thermometrisch als 13,5° und von Massink als 12,8° 
ermittelt. In jiingster Zeit ist es Curétren!) gelungen, aus dem 
Darapskit durch Abbau auch das wasserfreie 1:1-Doppelsalz dar- 


zustellen. 
‘) A. Curetien, Caliche 11 (1929), Nr. 5, S. 195. 


Aachen, Anorgan isches und Elektrochemisches Institut der Hoch- 
S¢ h ule i 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1929. 
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Uber die Schmelzpunkte von Calcium, Strontium 
und Barium. 


Von Hettmuta# Hartmann und Gerrrup May. 
Mit 1 Figur im Text. 
§ 1. Einleitung. 

Vor einiger Zeit hatte der eine von uns gemeinsam mit R. ScHNEI- 
pER eine Untersuchung tber die Dampfdrucke der Erdalkalimetalle 
Magnesium, Calcium, Strontium und Barium ver6ffentlicht. (1) Da 
wir zu dieser Arbeit gréBere Mengen vor allem der Metalle Strontium 
und Barium hergestellt hatten, lag es nahe, diese Stoffe auch fir 
Schmelzpunktsbestimmungen zu benutzen, um so melir, als uber 
diese Daten nur weniges und unsicheres bekannt ist. 

Der Schmelzpunkt des Magnesiums ist oft bestimmt worden (2—%) 
und dirfte mit 650°C genau festliegen. Aus diesem Grunde wurde 
von einer Untersuchung dieses Metalles Abstand genommen. Das 
gleiche gilt fir Beryllium, da auch hier durch die Untersuchungen 
von Srock der Schmelzpunkt zu 1285° C sichergestellt ist. (9) 

Schon gréBere Abweichungen weisen die Schmelzpunktswerte 
beim Calcium auf. Wahrend die ilteren Angaben zwischen 800 und 
808° schwanken (10, 11, 12), wohl infolge eines verschiedenen Rein- 
heitsgrades des Metalles, hat Lorenz und Winvrer in letzter Zeit 
809° gefunden (13). Eigene, gemeinsam mit Max Maroscuek*) an- 
gestellte Messungen ergaben fiir ein technisches Calcium (97,3°/) Ca) 
807°, wihrend ein zweimal umdestilliertes Metall mit nur veringen 
Mengen Alkalimetall bei 810° schmolz. 

Unzureichend sind die Angaben bei Strontium und Barium. Fur 
das Strontium weist die Literatur nur eine Angabe von Gunrz (14) 
auf, wonach das Metall ,,gegen 800° schmelzen soll. Berm Barium findet 
sich gleichfalls ein von Gunrz herriihrender Wert von 850° (15, 18), 
der sich jedoch aus Beobachtungen bei unseren Siedepunktsbestim- 
mungen als unwahrscheinlich hoch ergab. Da8 dem Barium ein nied- 
rigerer Schmelzpunkt als dem Strontium aus dem Gang der F. P. P. 
dieser Metalle innerhalb der Reihe des periodischen Systems zu- 


*) Max Maroscuek, Diplomarbeit. 
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kommen muh, ist nicht zwingend, da, wie kiirzlich gezeigt werden 
konnte (16), dem Barium eine andere Kristallstruktur zukommt als 
dem Calciam und dem Strontium, und gerade durch diesen Faktor 
der Schmelzpunkt weitgehend beeinfluBt werden kann. 

So erschien es ratsam, mit dem vorhandenen Material die Unter- 
suchungen aufzunehmen. In welcher Weise es geschehen ist und zu 
welchen Ergebnissen wir gelangt sind, wird in folgendem gezeigt. 


§ 2. Die Methode und ihre Ausfiihrungsform. 
Bei der Untersuchung des Systems Ca-Na an Hand des Zustands- 
(iagrammes weist Lorenz (17) darauf hin, dab der thermische Effekt 
bei der Abkiihlung des geschmolzenen Metalles bzw. der 


2 Legierungen auberordentlich klein ist, die Schmelz- 
| i wirme des Calciums also eimen auffallend miedrigen 
| Wert besitzt. So gelang es nur durch Anwendung be- 


sonderer VorsichtsmaBnahmen, bei der Erstarrung 
einen ausgeprigten Haltepunkt zu erreichen. Beriick- 


sichtigt man dariiber hinaus, daB bei derartigen Unter- 
suchungen an den Erdalkalimetallen sowohl der Tiegel 
D als auch die lhermoelementschutzrohre mit Eisen oder 


_—— = 
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| Nickel umgeben werden miissen, um eine Reduktion der 
| Silicate zu vermeiden, wodurch groBe Wiirmeverluste 

iE durch Ableitung entstehen, so hat eine Bestimmung 
der Schmelzpunkte nur dann <Aussicht auf Erfolg, 
| wenn diese Wirmeverluste durch das Erstarren groBer 








Mengen von Metall wieder ausgeglichen werden kénnen. 





kine Anwendung derartig grober Mengen ist beim Cal- 

















| cium, welches leicht auch in hohem Reinheitsgrad zu 

















erhalten ist, zwar noch méglich, verbietet sich aber 





be: Strontium und Barium wegen der mihsamen Her- 


Fig. 1. 


stellung von selbst. Aus diesem Grunde wurde die 
Schmelzpunktsbestimmung von Strontium und Barium wie folgt 
vorgenommen. Als Apparatur diente die in der Fig. 1 dargestellte 
\nordnung. 

Das zur Untersuchung kommende Metall S hegt, in einer Argon- 
atmosphiire eingeschmolzen, im Eisentiegel T. Im zu schmelzenden 
Metall befindet sich, durch das Eisenréhrchen F geschiitzt, in einem 
Quarzrohr ein Platin-Platinrhodium-Thermoelement Th. Auf dem 
guniichst erstarrten Metall sitzt ein 2 mm starker Eisendraht D auf, 
der am oberen Ende ein Eisengewichtchen G tragt. Der Tiegel mit 
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Zubehor befindet sich in einem Porzellanrohr, welches beiderseitig 
mit einem Gummistopfen verschlossen ist. Der obere Stopfen ist 
dreifach durchbohrt. Im der einen Bohrung steckt das Quarzrohr 
fur das Thermoelement Th, in der zweiten ein Glasrohr, welches 
einerseits zu einem Pumpenaggregat fiihrt, andererseits reines Argon 
zuzuleiten gestattet. In der dritten Bohrung befindet sich ein oben 
geschlossenes Glasrohr. In dieses Glasrohr endet der Draht 1), so daB 
das am oberen Ende befestigte Gewichtchen G von auBen sichtbar 
ist und sich leicht ohne nennenswerte Reibung auf und ab ver- 
schieben liBt. Das Porzellanrohr ist auBen mit einer gegen Wiirme- 
verluste isolierten Heizwicklung umgeben, so daf} der innen befindliche 
Tiegel bis zur Schmelztemperatur der Metalle erhitzt werden kann. 


§ 3. Die Arbeitsweise und ihre Ergebnisse. 

Der Gang der Messung ergibt sich aus der skizzierten Anordnung 
wie folgt: 

Zuniichst wird das Metall im Eisentiegel in einer Atmosphiire 
von reinem Argon eingeschmolzen, wobei der Draht J) mit dem Ge- 
wichtchen G mittels eines Solenoides nachgezogen wird, welches auf 
das aus dem oberen Gummistopfen herausragende Glasrohr auf- 
gesteckt wird. Der Tiegelinhalt wird darauf bis zur Erstarrung ab- 
gekiihlt und nunmehr durch Entfernen des Solenoides der Hisen- 
draht auf die Metalloberfliche aufgesetzt. Heizt man darauf wieder 
an, so sinkt der Eisendraht in dem Augenblick in das Metall ein, wo 
es fliissig wird. Die in diesem Zeitpunkt vom Thermoelement an- 
gegebene T'emperatur entspricht noch nicht dem wahren Schmelz- 
punkt, da die Stelle, an welcher der Eisendraht auf dem Metall steht, 
nicht die gleiche Temperatur aufweist wie die Létstelle des Thermo- 
elementes. Um diesen Differenzbetrag zu ermitteln, wurde zuniichst 
reines Calcium in der Apparatur unter den gleichen Bedingungen 
wie bei den vorstehenden Messungen zum Schmelzen gebracht. Es 
ergab sich ein Schmelzpunkt von 816°, ein um 6° zu hoher Wert. 
Als zweites Eichmetall wurde Magnesium verwandt, dessen Schmelz- 
punkt um 2° abwich. Aus diesen beiden Werten sind die Korrekturen 
fur Barium und Strontium geradlinig extrapoliert worden. 


Anmerkung. Es ist nicht angangig, fiir die Eichung andere Stoffe, wie 
etwa Salze, zu benutzen, da die Temperaturdifferenzen zwischen der Létstelle 
des Thermoelements und der Oberflache des Metalls in erster Linie von der Warme- 
leitfahigkeit des schmelzenden Stoffes abhangig ist, wenn die iibrigen Faktoren, 
wie vor allem die Geschwindigkeit der Temperatursteigerung, konstant gehalten 
werden. 
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Die um einige Grade héher angezeigte Schmelztemperatur hat [PF 
ihre Ursache in einer Wirmeausstrahlung von der Oberfliche des 
im ‘Tiegel befindlichen Metalles. 

Hat sich beim Vorversuch die ungefihre Lage des Schmelz- 
punktes ergeben, an welchem der Eisendraht in das Metall einsinkt, 
so wird das Gewichtchen wieder mittels des Solenoides hochgezogen 
und der Tiegelinhalt bis zum Erstarren abgekihlt. Es kann dann 
sofort, wie oben geschildert, mit dem Hauptversuch begonnen 
werden. 

Die Messungsergebnisse sind nachfolgend tabellarisch zusammen- 
cestellt: 

Sr 752 + 2°, 


Ba 658 + 1°. 


—_— 


Fir Sr und Ba ergibt sich der Reinheitsgrad aus den nach- 


stehenden Analysen: 


Ba: 0,35°/,; 0,30°/, Fe. 0,58°/,; 0,63°/, No. 
Sr: 1,73°/,; 1,70°/, Fe. 0,84°/,; 0,76°/, No. 


iis ist beim Schmelzen dieser Metalle in Eisentiegeln unvermeid- 
lich, daB eime geringe Eisenmenge aufgenommen wird. Diese ist 
jedoch beim Ba so klein, daB hierdurch der Schmelzpunkt nur in 
der GréBenordnung von etwa 1° beeinfluBt werden diirfte. Der 
stiirkeren Verunreinigung des Sr haben wir durch eine Lizenz von 


29 Rechnung getragen. 


§ 4. Zusammenfassung. 


Es werden die Schmelzpunkte der Erdalkalimetalle Sr und Ba 
dadurch bestimmt, daB man die Temperatur feststellt, bei welcher 
ein auf die in einem Ejisentiegel unter Argonatmosphire befind- 
lichen Metalle aufgesetzter Eisenstab bei langsamer Temperatur- 
steigerung eben einsinkt. Die Apparatur und ihre Handhabung wird 
an Hand einer Skizze erliutert. Die Schmelzpunkte werden ge- 
funden zu 

Sr 752 + 2°C 


Ba 658 + 1° C. 


Bei friheren Messungen ergab sich als Schmelzpunkt fiir zwei- 
mal destilliertes Ca 810° C, 
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Anmerkung wahrend der Korrektur: 

In einer soeben erschienenen Arbeit (Z. analyt. Chemie 78, 3¢0) geben 
Trautz und KrepHan als F.P. fiir Sr (+ 3°/, K.) 797° + 1°C an. Inwiefern 
die Differenz der von Travutz angewandten Messungsmethode oder anderen 
Fehlerquellen zuzuschreiben ist, werden die z. Z. im Gany befindlichen Nach- 
prifungen erweisen. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 


schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1929, 
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Loslichkeit von Mangandioxyd 
unter dem Einflusse von metallischem Quecksilber. 


Von Junius Meyer und Rospertr KANrTERS. 


Bekanntlich ist Mangandioxyd in Wasser und in den meisten 
verdiinnten Siuren unldshch. Bei emer Untersuchung itiber die 
elektrische Reduktion des MnO, fanden wir jedoch, daB die An- 
wesenheit von metallischem Quecksilber die Léslichkeit des Mangan- 
dioxyds merklich beeimfluBt. Da diese Tatsache vielleicht fiir die 
Technik der Herstellung und Lagerung von Trockenelementen nicht 
ohne Bedeutung sein wird, haben wir sie niiher untersucht und wollen 
dariiber kurz berichten. 

Zur Messung der Reduktion von MnO, durch elektrolytisch 
entwickelten Wasserstoff wurden etwa 0,2¢ MnO, mit 100 ¢m° 
10°/,iger Schwefelsiure tiberschichtet, worauf ein Strom von 1,8 bis 
2,0 Volt und 0,2--0,3 Amp. hindurchgeschickt wurde. Als Anode 
diente ein Platindraht, als Kathode met. Quecksilber, auf dem das 
Mangandioxyd lag. Auf Grund unserer friiheren Versuche und Beob- 
achtungen erwarteten wir, da der Wasserstoff, der sich langsam 
an dem kathodischen Quecksilber entwickelte, das Mangandioxyd 
zuerst zum Manganioxyd Mn,O, reduzieren wiirde, wie dies ja bei 
der Entladung der Trockenelemente allgemein angenommen wird. 
Das so entstandene Mn,O, muS8 dann unter dem EinfluB der verd. 


Schwefelsiure in Manganosulfat und Mangandioxyd zerfallen: 
Mn,0, + H,SO, = MnSO, + MnO, + H,0. 


Das so entstandene Mangandioxyd mu dann wieder kathodisch 
zum Manganioxyd reduziert werden usw., bis schleBlich das gesamte 
Mangandioxyd in Manganosulfat iberfihrt ist. Um jede oxydierende 
Wirkung des anodisch entwickelten Sauerstoffs zu vermeiden, wurde 
die Platindrahtanode in eine Pukallzelle gesetzt. 

Ks zeigte sich nun, da das gesamte Mangandioxyd sich bald 
vole aufléste und als Manganosulfat in Lésung ging. Aber die 
Vorgiinge an der Kathode waren doch erheblich verwickelter als 
wir angenommen hatten. Denn nachdem der Strom 5—10 Minuten 
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durch das System hindurchgegangen war, traten an der Beriithrungs- 
stelle Quecksilber-Mangandioxyd gelbgriine Produkte auf, die sich 
allmihlich vermehrten und nach Verschwinden des MnO, die Ober- 
fliche des Quecksilbers in betrichtlicher Menge bedeckten. Eine 
nihere Untersuchung zeigte uns, daB die Lésung stark quecksilber- 
haltig geworden war und dafi der abgeschiedene Stoff das basische 
Mereurosulfat Hg,SO,-Hg.O war. Diese Tatsache, dab das Queck- 
silber an der Kathode oxydiert worden war, war auSerordentlich 
iiberraschend und muBte auf eine besondere Reaktion zuriickgefiihrt 
werden, die mit dem Stromdurehgang nicht in Zusammenhang stand. 
Es muBte sich zwischen Mangandioxyd, met. Quecksilber und verd. 
Schwefelsiure noch eine eigentiimliche Umsetzung abspielen, die sich 
der Elektrolyse twberlagerte. 

Zur weiteren Klirung dieser Verhiltnisse wurden 0,3 g MnO, 
in 10 em? 10°, iger Schwefelsiure suspendiert und mit 1 em? Queck- 
silber versetzt. Es zeigten sich dieselben Erscheinungen wie oben 
bei der Elektrolyse, nimlich die allmaihliche Bildung des gelbgriinen 
Niederschlages von basischem Mercurosulfat und die Auflésung des 
MnO, als Manganosulfat. Bei Anwendung von verd. Salpetersiiure 
verlief der Versuch fast ebenso, nur erheblich schneller, und auBerdem 
blieb das Quecksilber stets blank. Es wurde nun eine Reihe von 
Versuchen nebeneinander angesetzt, bei denen MnO, und Hg mit 
verd. H,SO,, verd. HNO,, 25°/,iger Ammoniumehlorid-, Caleium- 
chlorid-, Magnesiumchloridlésung, mit reinem Wasser versetzt wurde. 
AuBerdem lieBen wir met. Quecksilber unter reiner verd. Schwefel- 
siure stehen. Diese Lésungen wurden 10 Tage lang sich selbst iiber- 
lassen. Eine Untersuchung der Lésung zeigte dann, daB sich das 
reine Quecksilber im letzten Versuche nicht in verd. Schwefelsiure 
gelost hatte; ebensowenig hatten Hg und MnO, unter Wasser auf- 
einander eingewirkt. In den fiinf andern Lésungen aber konnte sowohl 
Hg wie auch Mn reichlich nachgewiesen werden. Am langsamsten 
losen sich Quecksilber und Mangandioxyd in Magnesiumcehlorid- 
losung auf, am schnellsten in verd. Schwefel- und Salpetersiiure. Be- 
merkenswert ist, daB sich das Quecksilber in diesen beiden Siiuren als 
Mercurosalz auflést, in den Salzlésungen aber als Mercurisalz. 

In einer zweiten Versuchsreihe versuchten wir festzustellen, 
ob auch andere Metalle ebenso wie Quecksilber reagieren. Ks wurden 
daher mit Mangandioxyd unter verd. Schwefelsiiure zusammen- 
gebracht: Platin, Gold, Silber, Kupfer und Zink. Nach 20tagigem 
Stehen zeigte Platin keine Verinderung. In der Lésung iiber dem 
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Gold konnten mittels des Carnor’schen Verfahrens?) durch Arsen- 
siure, Ferrichlorid, Salzsiure und Zink sehr geringe Mengen von Gold. 
mittels der Sacnher’schen und Meyer’schen Probe?) ebenso geringe 
Mengen Mangan nachgewiesen werden. Die Lésung iiber dem Silber 
war stark silber- und manganhaltig. Der Nachweis von Kupfer 
bei der niichsten Probe war nicht ganz eindeutig, da auch verd., 
Schwefelsiure allein in Gegenwart von Luftsauerstoff, der nicht 
auszuschheBen war, etwas Kupfer zu lésen imstande ist. In der 
Losung iiber dem Zink konnte sowohl dieses Metall als auch Mangan 
in merklichen Mengen nachgewiesen werden. 

Bei der beobachteten Erscheinung handelt es sich demnach 
nicht um eine besondere Eigentiimlichkeit des Quecksilbers, obwohl 
gerade dieses Metall bei weitem am stirksten und schnellsten mit 
dem Mangandioxyd reagiert. 

Mangandioxyd ist nicht das einzige sauerstoffreiche Oxyd, 
das durch metallisches Quecksilber und durch andere Metalle in 
Losung gebracht wird. Bleidioxyd z. B. wirkt aihnlich, ebenso Va- 
nadinpentoxyd. Die Reduktion von Vanadinsiure durch met. Queck- 
silber in salz- oder schwefelsaurer Lésung ist schon friiher von Cay 
und ANprERsON®’) zur quantitativen Bestimmung der Vanadinsaure 
vorgeschlagen worden, und ist infolge der charakteristischen Farben- 
‘inderungen besonders demonstrativ. Die gelbliche schwefelsaure 
Losung des Vanadinpentoxyds wird beim Stehen iiber oder schneller 
beim Schiitteln mit etwas Quecksilber zuerst griin und nimmt dann 
die blaue Farbe der Verbindungen des vierwertigen Vanadins an. 

In der Hitze spielen sich diese Umsetzungen natiirlich erheblich 
schneller ab als bei Zimmertemperatur. So kann man recht erhebliche 
Mengen von Mangandioxyd durch Kochen mit verd. Schwefelsiure 
und Quecksilber in 5—10 Minuten, mit verd. Salpetersiure noch 
schneller auflésen. Allerdings vermégen diese kochenden Sauren 
auch schon an und fiir sich etwas Hg in Lésung zu bringen, was in 
der Kiilte nicht der Fall ist. 

Da das Quecksilber als Mercurosalz und das Mangan als Mangano- 
salz in Lésung gegangen war, wie sich qualitativ leicht und sicher 
nachweisen lieB, so war anzunehmen, daB sich die Umsetzung nach 
folgender Gleichung abspielte: 


MnO, + 2 Hg + 4 HNO, = Mn(NO,), + 2 HgNO, + H,0. 


') Cannot, Compt. rend. 97 (1883), 105. 
*) Jun. Meyer u. Neruicn, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 133. 
*) Cay u. ANDERSON jr., Journ. Amer. Chem. Soc. 44 (1922), 1018. 
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Es miissen demnach beim Auflésen von 86,92 g MnO, 4 Mol = 252,06 ¢ 
HNO, verbraucht werden. Die Richtigkeit der Gleichung konnte 
also durch eine einfache Titration der verbrauchten Siuremenge 
bestitigt werden. 

Wir losten 0,3100 g selbst hergestelltes, kiinstliches Mangandioxyd, 
das 90,95°%/) MnO, enthielt, in 100cm* einer verd. Salpetersiiure 
auf, die in 10 em* 0,1087 g HNO, enthielt. Nachdem sich die 0,3100 ¢ 
Mangandioxyd = 0,3100-0,9095 = 0,2819g MnO, aufgelist hatten, 
ergaben sich titrimetrisch in 10 em* der Lésung nur noch 0,02699 und 
0,02697 g HNO,, so daB von den 0,2819 ¢ MnO, und dem geldésten 
Quecksilber 1,087 — 0,2698 = 0,8172 g HNO, verbraucht waren. Nach 
der oben angegebenen Gleichung berechnen sich aber 0,8177 g HNOg, 
so daB die Richtigkeit dieser Reaktionsgleichung qualitativ und 
quantitativ bewiesen ist. 

In entsprechender Weise konnten wir auch nachweisen, daf 
das Mangandioxyd in schwefelsaurer Lésung durch met. Quecksilber 
nach der Gleichung 


2 MnO, + 4 Hg +38 H,SO, = 2 MnSO, + Hg,SO,:Hg,0 + 3 H,O 
aufgelést wird. 

Da die beiden andern héheren Oxyde des Mangans Mn,O, und 
Mn,O, durch verd. Séiuren in Manganosalz und Mangandioxyd zerlegt 
werden, so war zu erwarten, daB sich auch diese beiden Oxyde in 
verd. schwefel- oder salpetersaurer Loésung mittels Quecksilber 
in Lésung bringen lassen wiirden. Das ist auch tatsichlich der Fall, 
und zwar verlaufen die Umsetzungen nach den Gleichungen: 

Mn,O0, + 2 Hg + 6 HNO, = 2 HgNO, + 2 Mn(NO,), + 3 H,0; 
Mn,O, + 2 Hg + 8 HNO, = 2 HgNO, +- 3 Mn(NO,), + 4 H,O. 


2 

In dieser eigentiimlichen lésenden Wirkung des Quecksilbers 
auf die héheren Manganoxyde bei Gegenwart von Siuren und Salz- 
losungen ist méglicherweise auch eine der Ursachen fiir die Tatsache 
zu suchen, daB galvanische Trockenbatterien beim Lagern einer 
ritselhaften inneren Zerstérung anheimfallen. Der Braunstein- 
puppe steht ein amalgamiertes Zinkblech in Salmiak- oder Magnesium- 
chloridlésung gegeniiber. Das Auftreten von met. Quecksilber in 
der Braunsteinelektrode, sei es infolge mechanischer Zufilligkeit, 
sel es infolge der Reduktion der gelésten Quecksilbersalze der Losung 
durch die organischen Bestandteile der Puppe, kann dann die Ver- 
anlassung zur Auflésung des Mangandioxyds geben. Dariiber wollen 
wir jedoch an anderer Stelle ausfiihrlicher berichten. 
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Zusammenfassung. 





Wihrend sich weder Mangandioxyd noch metallisches Queck. 
silber in kalter verdiinnter Schwefel- oder Salpetersiure auflést, 
gehen beide zusammen infolge einer gekoppelten Reaktion 

MnO, + 2 Hg + HNO, = Mn(NOQ,), + 2 HgNO, + 2 H,O 
leicht in Loésung. Die Versuchsbedingungen und der quantitative 
Verlauf dieser Umsetzung wurden untersucht und darauf hingewiesen, 
daB diese merkwiirdige Auflésung sich vielleicht beim Lagern von 
‘Trockenelementen zerstOrend bemerkbar machen kann. 


Shins 





Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes der 
l niversitdt. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1929. 
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Zur Kenntnis des dreiwertigen Mangans. Vil. ') 
Von Junius Meyer und Roperr Kanrers. 


Im Verlaufe einer Untersuchung tiber die Beschaffenheit ver- 
brauchter Mangandioxydelektroden galvanischer Klemente trat an 
uns auch die Aufgabe heran, Gemische von MnQ,, Mn,O, und Mn,0, 
zu analysieren, um so das Verhiltnis der einzelnen Oxydationsstufen 
des Mangans quantitativ zu erkennen. Unter der Annahme, dai 
in den Oxydgemischen nur die reinen Oxyde des Mangans oline 
andere Beimischungen enthalten sind, lassen sich Gemische von 
je zweien der genannten Oxyde aus der abgewogenen Menge dureli 
quantitative Bestimmung eines andern Faktors leicht analysieren, 
z. B. durch Bestimmung des Gesamtmangans in orm von Mangano- 
pyrophosphat, oder durch Bestimmung des aktiven Sauerstoffs, 
z. 6b. auf titrimetrischem Wege mittels Oxalsiure und Permanganat. 
ist dieses bindre Gemisch jedoch mit einem dritten Stoff, z. B. durch 
Graphit, verunreinigt, so ist das Gesamtgewicht der Manganoxyde 
unbekannt und es miissen zwei analytische Bestimmungen vor- 
cvenommen werden, zB. die Gesamtmanganbestimmung und die 
Bestimmung der Menge aktiven Sauerstoffs. Liegt ein Gemisch aus 
den drei reinen Manganoxyden ohne andere Beimischungen vor, 
so sind neben der Menge des terniiren Oxydgemisches noch zwei 
analytische Bestimmungen durehzufiihren, um die Mengen der drei 
Oxyde im Gemisch festzulegen. Auch hier reicht die Bestimmung 
des Gesamtmangans und des aktiven Sauerstoffs aus. KEtwas schiwie- 
riger wird die Bestimmung, wenn die drei Oxyde noch dureh einen 
tremden Stoff, also z. B. durch Graphit verunreinigt sind, weil dann 
die Gesamtmenge der drei Oxyde unbekannt ist. In diesem I*alle 
ist noch eine dritte Bestimmung notwendig, z. B. die Bestimmuny 
der Graphitmenge durch Fortlésen der Manganoxyde mittels Oxal- 
siiure, oder die Uberfiihrung der drei Manganoxyde durch Glihen 
in Mn,O,. 


In der Praxis hat sich nun eine merkliche Schwierigkeit dadureh 


') VI. vel. Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 190. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 12 
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ergeben, daB auch die sog. reinen Manganoxyde nicht immer hundert- 
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prozentig sind, sondern hiufig merkliche Mengen von Wasser in 
adsorbierter oder gebundener Form enthalten. Infolgedessen is; 
durch Abwigen der Oxydgemische nicht auch schon die Gesamtmeng: 
der Oxyde gegeben und es ist in allen Fallen noch eine neue quantitativ. 
Bestimmung erforderlich. Wir haben daher selbst in den Fallen. 
in denen voraussichtlich Gemische von reinen Manganoxyden vor- 
lagen, bei biniren Oxydgemischen den Gesamtmangangehalt uni 
den aktiven Sauerstoff bestimmt, bei terniren Oxydgemischen haber 
wir auBerdem noch den Wassergehalt festgelegt. Waren die Oxyd- 
vemische auferdem noch durch Graphit verunreinigt, so muBfte 
auch dieser besonders bestimmt werden, was sich aber durch Fortlésen 
der gesamten Manganoxyde durch Oxalsiure-Schwefelsiiure leicht 
erreichen libt. 

Wir haben uns dann aber noch die Frage vorgelegt, ob es nich 
moglich ist, das eine oder das andere Manganoxyd unmittelbar im 
Gemisch zu bestimmen. Die Moglichkeit dafiir ist vielleicht dadurc): 
vegeben, dab sich Mangandioxyd in gewissen Siuren nicht zu lésen 
vermag, wihrend Manganioxyd sich in gewissen konzentrierten 
Siiuren als Manganisalz auflést. Wir haben daher zuerst reine, de- 
finierte Manganoxyde herzustellen versucht und diese dann in de: 
angedeuteten Weise analysiert. 


1. Darstellung von Manganoxyden. 


Mangandioxyd 1liBt sich sowohl auf trockenem als auch aui 
nassem Wege gewinnen. Indessen machten schon GorcGeEu!), Brr- 
ruipn®), Wriegnwr und Menxke*) und noch jiingst Drucker und 
Hivrner*) bet den verschiedenen in der Literatur angegebenen 
l‘illungsverfahren die Beobachtung, daB das gefillte Mangandioxy: 
-tets einen zu geringen Gehalt an aktivem Sauerstoff aufwies. 

Zur Herstellung von MnO, auf nassem Wege benutzten wir fol- 
cendes einfache Verfahren. In 1000 em? dest. Wasser, das auf 75' 
erwirmt war, wurden 225 g KMnQ, aufgelést, worauf in die heife 
Losung so lange SO, eingeleitet wurde, bis die violette Permanganat- 
farbe verschwunden war und sich ein tiefdunkelbrauner Niederschlag 
abgeschieden hatte. Die klare, dariiberstehende Fliissigkeit wurd: 


') A. Gorcrev, Compt. rend. 108 (1889), 948. 

*) Berturer, Ann. chim. phys. 20 (1822), 187. 

*) Wricut u. Menke, Journ. chem. Soc. 37 (1880), 28. 

*) C. Drucker u. R. Hitrner, Z. phys. Chem. 181 (1927), 237. 
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dekantiert, der Niederschlag zweimal mit je 500 em 2 n-Schwefelsiiure 
unter stetem Umrihren 10 Minuten lang aufgekocht, filtriert und 
so lange mit heiBem Wasser gewaschen bis das Filtrat frei von H,SO, 
war. Eine Probe dieses Mangandioxydniederschlages wurde nun 
2 Stunden lang bei 100—J05° getrocknet und analysiert. 

Die gefundenen Mangan- und Sauerstoffwerte wurden auf Mangan- 
dioxyd umgerechnet und ergaben 82,88 bzw. 82,48°, MnO,. Hine 
Wasserbestimmung ergab 17,03°/, H,O. Diese Analysen zeigen, 
daB das trockene, schwarzbraune Pulver einem Hydrate von der 
Zusammensetzung MnO,-H,O entspricht, das einen Dioxydgehalt 
von 82,82°/, MnO, besitzt. 

Bei dem Versuche, dieses eine Molekiil Wasser durch starkes 
Trocknen in der Hitze zu entfernen, ergab sich nun, dafi der Wasser- 
cehalt zwar beim Erhitzen auf 200—225° allmihlich sinkt, daB aber 
auch gleichzeitig immer etwas Sauerstoff verlorengeht. So wurden 
z. B. nach dreistiindigem Trocknen bei 225° noch immer 3,74°/, H,O 
sefunden, aber der Mangandioxydgehalt, aus dem Gehalt an aktivem 
Sauerstoff berechnet, betrug nur 92,06°/,, wiihrend er sich aus dem 
Mn-Gehalt zu 97,84°/, ergibt. Wir stellten nun nach verschiedenen 
der in der Literatur angegebenen Verfahren auf nassem Wege Mangan- 
dioxyd her, erhielten aber nach dem Behandeln des Fillungsproduktes 
mit verdiinnter Schwefelsiiure und vorsichtigem Trocknen stets das 
auch oben gefundene Produkt MnO,-H,O, welches sein Molekiil 
Wasser mit gréBter Hartniickigkeit festhalt. Eimen allmihlichen 
Ubergang von MnQ,-H,O zu 2MnO,-H,0, zu 3 MnO,-H,0, zu 
4 MnO,-H,O, wie ihn Wrieur und Menke festgestellt haben wollen, 
konnten wir trotz zahlreicher Versuche nicht bestitigen; vielmehr 
wichen alle Analysenergebnisse je nach Hohe und Dauer des [r- 
hitzens und Trocknens der Fiallungsprodukte unregelmibig von- 
einander ab. Wir kénnen nur so viel sagen, da} dem zuerst erhaltenen 
gefillten Produkte die Formel MnO,-H,O zukommt und da dieses 
Produkt entschieden unbestiindiger ist als das auf trockenem Wege 
dargestellte MnO,. Es gibt seinen aktiven Sauerstoff bereits bet 
erheblich tieferer Temperatur als das trocken gewonnene Dioxyd 
ab, so daB es kaum méglich zu sein scheint, auf nassem Wege zu 
einem 100°%,igen Mangandioxyd zu gelangen. 

Um das fiir unsere Zwecke notwendige reine MnO, zu bekommen, 
haben wir daher reines Mn(NO,), 8 Stunden lang auf 250° erhitat. 
Die letzten Reste von Stickoxyden wurden aber erst nach lingerem 


Erhitzen auf 500° abgegeben, wobei, wie schon R. J. Meyer und 
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Rorreer!) zeigten, noch kein Sauerstoff abgegeben wird, so da; 
man zu einem reinen, wasserfreien Mangandioxyd gelangt. 

{uch das Manganioxyd Mn,O, stellten wir nach zwei verschie- 
denen Verfahren her. Na®B wurde es nach dem von Jun. MEYER un: 
R. Neruicn®) beschriebenen Verfahren durch Autoxydation eine 
stark salmiak-ammoniakalischen Manganochloridlésung gewonnen. 
Dabeiist daraufzuachten, dafinicht bei Mangelan NH,Cletwas Mangano- 
hydroxyd ausfillt, das durch Autoxydation in Mangandioxyd iiber- 
ceht. Das so ausgefillte Manganioxyd hilt durch Adsorption Salmiak 
sehr fest, der nur durch sehr reichliches Waschen mit heiBem Wasse: 
entfernt werden kann. Das vorsichtig getrocknete Produkt ha‘ 
die Formel Mn,O,-x H,0. 

Auf trockenem Wege erhielten wir Mn,O, nach R. J. Meye: 
und Rérrerr, indem MnO, oder MnO,-H,O etwa 20 Stunden lang 
auf 700° erhitzt wurde. Bei dieser ‘Temperatur gehen beide Oxyd 
quantitativ in Manganioxyd Mn,O, itiber. 

Das auf dem Fillungswege gewonnene Mn,O, unterscheide: 
sich von dem durch Glithen erhaltenen nicht nur durch seine hellere 
l'arbe, sondern ist auch entschieden reaktionsfaihiger. Kocht man 
z. B. 1g des ersteren mit 40 em?® einer 25°/,igen Ammoniumcehlorid- 
ldsung, so kann in der klaren, filtrierten Losung stets Mangan nach- 
cewiesen werden. Zum Nachweis der geringen Manganmengen be- 
nutzten wir das yon Sacuer’) vorgeschlagene und von Juttus Meyer 
und Neruicu*) modifizierte Verfahren mittels Oxalsiure oder konz. 
Phosphorsiiure in ammoniakalischer Lésung. 

Die Ursache fiir die Loslichkeit des Manganioxyds in der starken 
Salmiaklésung diirfte wohl darin zu suchen sein, daB sich dreiwertige- 
Manganoxyd spurenweise als (NH,),MnClg aufzulésen vermag, ein 
Salz, dessen KExistenz ja schon von Junius Meyer und Neruice 
fruher angenommen worden ist. DaB das Mangan in der Salmiak- 


losung in dreiwertiger Form vorliegt, ergibt sich daraus, daB die 


Salmiaklosung nach vorsichtigem Eindampfen mit konz. Phosphorsiiur 
die far Manganisalze typische rotviolette Farbung liefert. 


Daf sich das durch Glihen hergestellte Mn,O, nicht in starke: 


Salmiaklésung aufzulésen vermag, ist nicht weiter iiberraschend., 


R. J. Meyer u. ROrrGer, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 104. 


) 
) 

*) J. F. Sacner, Chem.-Ztg. 39 (1915), 319. 
) 


Jui. Meyer u. R. Nerurca, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 117. 


Jun. Meyer u. R. Neruron, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 135. 
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ja die Léshechkeit der meisten Oxyde durch Glihen stark vermindert 
der ganz aufgehoben wird. 

Das letzte Oxyd Mn,O, endlich erhielten wir dadurch, dai wir 
ygendwelche Manganoxyde 6—8 Stunden auf 1000° erhitzten. 


ied - 


2. Konstitution der Manganoxyde. 

Bei der Analyse der erérterten Manganoxyde trat uns wiederum 
die alte Frage nach der Konstitution dieser Verbindungen entgegen. 
Leitet sich Mn,O, vom dreiwertigen Mangan ab oder ist es ein ge- 
mischtes Oxyd aus zwei- und vierwertigem Mangan? Und _ liegt 
im Mn,0, ein Doppeloxyd MnO-Mn,O, oder 2 MnO-MnQO, vor? 
Obgleich das Manganioxyd Mn,O, in verdiinnten Siiuren in un- 
lishches Mangandioxyd und geléstes Manganosalz, entsprecheni| 
einer Aufspaltung Mn,O, = MnO + MnO, zerfallt, lost es sich in 
konzentrierter Schwefel-, Selen-, FluB- und vor allem in Phosphor- 
siure in Form rotvioletter Manganisalze auf. Andererseits gibt 
ein Gemisch aus Mangandioxyd und Manganooxyd in diesen kon- 
ventrierten Siuren nur eine ganz minimale Rotviolettfirbung, die 
wohl auf spurenweise Autoxydation des Manganooxyds zuriick- 
zufiihren ist. Eine friihere Erérterung dieser Verhiltnisse durch 
Jutius Meyer und R. Neruicn!) zeigt ganz eindeutig, da wir es 
im Manganioxyd Mn,O, mit dem Oxyd des dreiwertigen Mangans, 
nicht aber mit einem Doppeloxyd MnO-MnQ, zu tun haben. 

Wir haben die gleichen Loésungsversuche auch mit MnQ, in 
konz. Schwefel- und Phosphorsiiure gemacht. Aber selbst nach drei- 
wochigem Stehen bheb das Mangandioxyd vollig unverindert, in 
Gegensatz zu den Angaben von Laspryres.”) Erst beim Erhitzen 
der Mischungen auf 110° und hoéher trat unter Sauerstoffentwicklung 
Rotfirbung ein. 

Behandelt man schlieBlich das Oxyd Mn,O, mit konz. Schwefel- 
oder Phosphorsiure in der Kilte, so geht auch dieses allmihlich 
vollstindig in Lésung unter Rotviolettfarbung. Diese Erscheinung 
entspricht vollig der Loéslichkeit des Manganioxyds, so da man 
laraus den Schlu8 ziehen muB, dab auch in diesem Oxyd dreiwertiges 
Mangan enthalten ist. Wir haben also allen Grund, das Oxyd Mn,0, als 
Doppeloxyd MnO.Mn,O, zu betrachten und nicht als 2 MnO-Mn0,. 
DaB verdiinnte Schwefelsiiure auf Mn,O, unter Abscheidung von 
MnO, einwirkt, ist dann auch nicht weiter iiberraschend und ent- 


') Juin. Meyer u. R. Neruicn, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 130. 
*) Laspgeyres, Journ. prakt. Chem. 15 (1877), 320. 
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spricht vollig dem Verhalten des Mn,O, gegen konzentrierte und 
verdunnte Schwefelsiure. 
Das schembar sO verschiedene Verhalten des MnO, und des 


Mn,O, steht mit der Verschiebung des Gleichgewichtes 


2Mn 3” Mn + Mn™ 


in engster Beziehung. Das Manganioxyd geht sowohl durch ver- 
diinnte als auch durch konzentrierte Siuren als Manganisalz in Lésung. 
In konzentrierten Siuren verschwinden dann aber die Manganiionen 
infolze Bildung komplexer Manganisiuren, wie z. B. H,{ Mn(PQ,),|, 
H.) Mn(SO,),| usw. In verdiinnten Saiuren jedoch wichst die Mangani- 
lonenkonzentration infolge der elektrolytischen Dissoziation der 
primir gebildeten Manganisalze so weit an, daB sich merkliche Mengen 
von lonen des vierwertigen Mangans bilden und sich Mangandioxyd 
abscheidet. Diese Zersetzung des Manganioxyds durch verdiimnnte 
Schwefelsiure ist bereits durch ForcuHamMer’), TuRNER?) und 
errnier’) beobachtet worden, und CHRISTENSEN‘) konnte zeigen, 
daf die Bildungsprodukte MnSO, und MnO, sich im Verhiltnis 1: | 
bilden. 

Wir haben diese Zersetzung des Mangamioxyds durch verdiinnte 
Schwefelsiiure auf ihre quantitative Brauchbarkeit gepriift. Es 
wurden 0,1—0,2 ¢ Mn,O, 5—7 Minuten lang mit 30—40 cm? etwa 
1 n-Schwefelsiiure gekocht und dureh ein gehirtetes Filter gegeben. 
im Filtrate wurde das Manganosulfat als Pyrophosphat bestimmt. 





Kinwaage 0, 1876 0, 1509 0,1642 ¢ Mn.O, 
Mn, P.O, gef. 0, L687 0,1358 0,1477 g Mn,P,O, 
Daraus ber. Mn 0,0663 0,0536 0,0572 ¢ Mn 


Aus Mn,O, ber. Mn 0,0660 0,0537 0,0581 g Mn 


Das Verfahren der Zerlegung des Manganioxyds durch verdiinnte 
Schwefelsiure ist also quantitativ geniigend brauchbar. Man hat 
dadurech die Méglichkeit, in einem Gemisch von MnO, und Mn,O, das 
Manganioxyd quantitativ zu bestimmen, was z. B. fiir die Material- 
untersuchung bei der Braunsteinelementfabrikation nicht ohne 


Bedeutung ist. 


Die Zerlegung des Oxydes Mn,O, durch verd. Schwefelsiiure 


erfolgt quantitativ nach der Gleichung Mn,O, = 2 MnO + MnO, 


') ForcuHamMeEr, ,,de mangano‘’. Kopenhagen 1821. 

‘) Turner, Scuwerec, Journ. 56 (1829), 166. 

*) Bertuier, Ann. chim. phys. 20 (1822), 187. 

') Curistensen, Oversight, Vidensk. Selks. Férh. 1896, 94. 
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-o daB auch hier eine quantitative Bestimmung uber das Manganopyro- 
phosphat moglich ist. 

Von besonderem Interesse fiir uns sind die Gemische aus MnO, und 
Mn,O3, weil der Braunstein in den Braunsteinelementen beim Ent- 
laden nur bis zum Mn,O, reduziert werden soll. Die Bestimmung 
dieser Oxydationsstufe ist aber an der Hand des aktiven Sauerstoffs 
allein nicht méglich, liBt sich aber mittels der Zerlegung durch ver- 
Jimnte Schwefelsiure in der oben geschilderten Weise leicht be- 
wirken. Ist neben MnO, und Mn,O, auch noch Mn,O, vorhanden, 
.o ist die Analyse etwas verwickelter. Neben der Bestimmung des 
aktiven Sauerstoffs und der Zerlegung durch verdiinnte Schwefel- 
siure kommt man dann aber noch zu einer dritten notwendigen 
Gleichung, wenn man den Gesamtmangangehalt bestimmt oder das 
Gemisch der Oxyde durch starkes Glihen bei etwa 1000° vollstindig 
in Mn,O, iwberfihrt. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde eine neues Verfahren zur Darstellung von MnO,- H,O 
ungegeben. 

2. Ks wurde gezeigt, daB das auf dem lillungswege erhaltene 
wasserhaltige MnO, zwar zuniichst nicht sauerstoffirmer, wohl 
aber labiler als das durch Erhitzen von Manganonitrat erhaltene 
ist und schon bei etwa 200—230° mit Wasser auch Sauerstoff verliert. 

3. Das gefillte Mn,O, ist reaktionsfihiger als das durch Gluhen 
erhaltene, wie die Loéslichkeit in SalmiaklOsungen zeigt. 

4. In Mn,O, und in Mn,O, liegt dreiwertiges Mangan vor. 

5. Es wurde ein Weg zur quantitativen Bestimmung von MnQ,, 
Mn,O, und Mn,0, in Gemischen angegeben. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes der 
l niversitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1929. 
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Rontgenographische Untersuchungen im System 
Cadmium—Antimon. 


Von F. Hatua und J. ADLER. 


Das System Cadmium-—Antimon bietet ein interessantes Beispie! 
fur die komplizierten Verhiltnisse, die bisweilen bei Legierungen 
vorzufinden sind und fiir die groBen Sehwierigkeiten, die sich einer 
\ufklirung durch thermische Analyse entgegenstellen kénnen. Dieses 
System ist ungefihr gleichzeitig von TreirscnHKE!) und von Kur- 
vakow und Konstantrnow?) untersucht worden; obwohl die Ver- 
-uchsergebnisse in allen wesentlichen Punkten iibereinstimmten, kam 
(REITSCHKE zu dem SchluB, daB die Verbindung Cd,Sb, unter allen 
\'mstiinden metastabil sei, wihrend KurNakow und KonsTANTINOW 
‘hr ein stabiles Zustandsfeld zuweisen konnten. Eine Entscheiduny 
connte zuniichst nicht getroffen werden*); erst eine eingehende Er- 
orterung sowohl des alten als auch neuen Versuchsmaterials dure) 
\seL, Repiicn und ApiEr’) zeigte, dab die Tretrscukr’sche Deutuns 
zu Recht besteht. 

Die réntgenographische Untersuchung ist nun in diesem Fall: 
wie in vielen anderen vorziiglich geeignet, sichere Aufschliisse iiber 
ie in einem System vorliegenden stabilen und metastabilen Phasen 
‘cu erbringen. Sie erfiillt diese Aufgabe in zweifacher Art: Ejinerseits, 
ndem sie die auftretenden Phasen gittermaBig zu unterscheiden 


vestattet, andererseits, indem sie — vorausgesetzt, daB eine ein- 
wandfreie Indizierung des Diagramms mdglich ist — erlaubt, die 


chemische Bruttoformel der Kristallmolekel aus der GréBe des Ele- 
mentarkérpers und der bekannten Dichte der betreffenden Phase 
zu berechnen. 

‘ir die Anwendung dieser Methode auf den vorliegenden Fa!! 
ergeben sich folgende Gesichtspunkte: Tritt — im einfachsten Falle — 
innerhalb des ‘lemperaturintervalls zwischen Erstarrungspunkt und 


') W. TrerrscnKr, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 217. 

*) N.S. Kurnakow u. N. 8S. Konstantrxow, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 12. 
) W. Guerrier, Handb. d. Metallogr. 1/1, S. 785, Berlin 1912. 

‘) FE. Aner, O. Repuiicn u. J. ApieEr, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 257. 
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der Temperatur der Untersuchung mittels Rontgenstrahlen (Zimmer- 
‘emperatur) nur eine einzige Modifikation der zuniichst in Betracht 
ommenden Phase CdSb auf, so ist folgendes Verhalten zu erwarten: 
im Bereich von 0—50 At.-°,, Sb miuBten bei stabiler Ausscheidung 
von CdSb) die Linien des CdSb und daneben, in einer mit der Konzen- 
‘ration verinderlichen Starke, die Linien des reinen Cd auftreten. 
Bei einer Legierung von 50 At.-°/, wire nur das Gitter des reinen 
CdSb zu erwarten. Bei instabiler Ausscheidung (von Cd,Sb,) konnte, 
falls die Umwandlung wiihrend der Abkiihlung bis auf Zimmer- 
temperatur einfriert, das Gitter der Sesquiverbindung auftreten: 
ist dagegen deren Umwandlung in den stabilen Zustand bereits ab- 
selaufen, wenn das System bei Zimmertemperatur anlangt, so mul 
dasselbe Diagramm wie 1m Falle stabiler Abscheidung resultieren. 
Die Diskussion der Ergebnisse bestitigt diese Erwartungen voll- 
kommen. 


Die untersuchten Legierungen entstammen den Versuchsreilien 
der oben erwiihnten Arbeit und sind daher iibereinstimmend iit 
dieser nummeriert. Sie gelangten in gefeiltem Zustande, in Celluloid- 
rOhrehen von 1,5 mm Durchmesser abgefiillt, oder mit Vaselin auf 
Glasfiden angeklebt, in eimer DeBysr-ScHERRER-Kamera zur [x- 
position, die bei 50 kV eff. und 18 Ma durehschnittlich 5400 MAM 
bendtigte. Die verwendete Cu-K-Strahlung entstammte einer Lonen- 
rohre nach SregBAHN-Happine. In manchen Fillen waren die 
Interferenzen nicht sehr scharf und durch eine starke Streustrahlung 
iberlagert, immerhin waren sie stets gut meBbar. 


Das Raumgitter des CdSb. Zu seiner Ermittlung wurden 
Legierungen der angeniherten Zusammensetzung CdSb untersucht 
und zwar folgende Priparate: 





Bezeichnung | Nr. der Legierung 0 oq. _Entstehungs- Nr. des 
des Praparates in der vor- | At.-°/, Cd bedingungen Diagramms 
I ~ erwahnten Arbeit gung — 
I 3 (50,3 stabil ausgefallen, | DS 47, 67, 
geimpft') 115 
II 1] | 60,3 | instabil ausgefallen DS 72 


Ill 11 50,3. | wie das vorige, aber DS 116 
| nach 1!/, jahr. Liegen 


') Bei Unterlassen der Impfung mit CdSb, das von einem friiheren Versuch 
zuriickbehalten wird, erstarrt die Schmelze meist instabil zu Cd,Sb,. Welcher 
Fall eingetreten ist, ist an der Lage des Anfangserstarrungspunktes zu erkennen. 
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Die Pulverdiagramme der Priparate I, If und III waren, hin- 
-ichtlich Lage und Intensititsabstufung der Interferenzen vom selben 
lypus. Wiahrend jedoch die drei Diagramme der Probe I voneinander 
nur innerhalb des maximalen VermeBfehlers von 0,4 mm = 0,2° ab- 
wichen, zeigten die Interferenzlinen von II und II! durehgingig 
vroBere Abstinde als die entsprechenden des Praiparates I und zwar 
durchsehnittlich um 0,7 mm = 0,359, was den MeBfehler bereits be- 
trichtheh ubersteigt. Dies bedeutet, wenn diese Interferenzen nicht 
von elmer zweiten, von der vorigen nur wenig verschiedenen Modi- 
fikation herriihren sollten, daB das Raumgitter des CdSb, falls letzteres 
sekundiir aus instabil ausgefallenem Cd,Sb, nach 


Cd,5b, + Cd —» 38 CaSb 


entstanden ist, Storungen aufweist und zwar in dem Sinne, dab die 
Netzebenenabstiinde kleiner sind, als im stabilen Endzustande. In 
die gleiche Richtung weist die Beobachtung, daB diese Abweichungen 
beim abgelegenen Priparat III nicht so groB sind, fiir einzelne Linien 
sogar verschwinden; hier ist also im Laufe der Zeit, selbst bei Zimmer- 
temperatur, eine Anniiherung an den stabilen Endzustand vor sich 
vegaungen. 

Unter Verzicht auf die Wiedergabe der anomalen Fille sind 
in Tabelle 1 die Ergebnisse der Auswertung der Diagramme von 
Vriiparat I (Mittel der vorziiglich tibereinstimmenden Vermessungs- 
werte) dargestellt. 

Die Indizierung des Diagramms wurde durch die Untersuchung 
von Einkristallen des CdSb ermdéglicht, die sich aus einer terniren 
Schmelze der Zusammensetzung 44,7 At.-°/, Sb, 45,3 At.-9/, Cd, 
10,0 At.-°/, Pb") beim Eintauchen und raschen Herausziehen eines 
(uarzrohres auf diesem in nahezu mikroskopischer Kleinheit ab- 
veschieden hatten. Ihre fiuBerst schwierige Goniometrierung, die 
Herr Prof. Hiume.saver- Wien in liebenswiirdiger Weise iibernahm?), 
ergab rhombische Symmetrie und das Achsenverhiltnis 


a:bte 0.7586:1:0,9668. 


') Legierung Nr. 31 bei Apert, Repiicu, ADLER: ,,Das ternare System 
Pb-Sb-Cd"*, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 270, und Tabelle 1, S. 271; der 
Erstarrungspunkt dieser Legierung liegt auf dem Schnitt durch den RoozEBoon- 
schen Dreistoffkérper, der durch die Pb-Ecke und den stabilen dystektischen 
Punkt des CdSb geht; hier ist, nach den Ergebnissen der genannten Arbeit nur 
Ausscheidung von stabilem CdSb médglich. 

*) A. Hiwmertsaver, Anzeiger der Wiener Akad. d. Wissensch. im Er- 


scheinen. 
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Tabelle 1. 


,6ntgenographische Untefsuchungen im System Cadmium-—Antimon. 


Pulverdiagramm von CdSb (Praparat I); Cu-K-Strahlung. 


LS7 





Nr. der 
Linie 


l 


» 


3 


8) 
10 
1] 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 


Int. | 7) 
s | 10°39’ 
8 | 12 15 
sst | 13 36 
m | 15 36 
ss | 16 27 
m | 18 21 
std | 20 33 
s | 21 3 
sst | 21 42 
s | 22 9 
std | 24 18 
ss | 25 42 
s | 2715 
a 29 3 
s-ss | 30 12 
st | 31 12 
s | 32 51 
ss | 34 9 
8 35 24 
88 36 48 
st | 38 
st | 38 30 
s | 39 27 
s—ss | 40 27 
s | 41 24 
s | 46 
st | 49 54 
8 | 52 39 
s | 53 39 
s | 64 33 
st | 55 39 
s . §6 48 
8 58 18 





sin 0 


0,185 
0,212 
0,235 
0,269 
0,283 
0,315 
0,351 
0,359 
0,370 
0,377 
0,412 
0,434 
0,458 
0,486 
0,503 
0,518 
0,542 
0,561 
0,579 
0,599 
0,616 
0,623 
0,635 
0,649 
0,661 
0,720 
0,765 
0,795 
0,805 
0,815 
0,826 
0,837 
0,851 


Index 


OO! 


200 
030 
121 


300 
040 
002 
140 
022 
321, 202 
150 
OS 
250 
312 


322 


052 
123 
033 
133 
170 
062 
162, 303 
153 
024 
224 
O82 
182 
044 
073 
244 


sin’ 6 gef, 


0.0342 


~B von Nr. 3 


i 


> von Nr. 


’ 
) 


0,0552 
00,0724 
0,0801 


von Nr. 7 


0,1232 
0, 1289 
0,1369 
0,1421 
0.1697 
0.1884 
0,2098 
0.2362 
0,2530 
0.2683 
0,2938 


0.3352 
0.3588 
0,3795 
O.388 1 
0,4032 
0.4212 
0,4369 
0.5184 
0,5852 
0,6320 
0,6480 
0,6642 
0,6823 
0,7006 
0,7242 


sin? @ ber. 


0,03425 


0,0556 
0.0720, 
0.0802 


O, 1251 
O,1281 
0, 1368 
0,1420 
0, 1690 


0.1914; 0,1928 


0,2140 
0,2343 
0,2556 
0,2700 
0.2940 


0.3370 
0.3539 
0.3803 
0.3940 
0,4059 
0.4252 


0,4391; 0.4338 


0,5219 
0,5800 
0,6356 
0,6493 
0,6632 
0,676] 
0,7000 


| 0,7317 


Dieses Achsenverhiltnis liegt dem des ebenfalls rhombischen ZnSb?) 


a:b:c = 0,7609:1:0,9598 


sehr nahe, wie dies nach der bekannten isomorphen Vertretbarkeit 
von Cd durch Zn auch zu erwarten war. Nun hat Isxti.*) Kristalle 
einer ihm von Kurnakow iibergebenen Substanz der angeblichen 
Zusammensetzung Cd,Sb, untersucht 
verhaltnis 


und 


a:b:c = 0,7591 :1:0,9687 


hierfiir 


das 


Achsen- 


cefunden, das innerhalb der Versuchsfelder mit dem oben von 


HIMMELBAUER angegebenen iibereinstimmt. 


1) Cooke, Am. Journ. Science (Sri an) [2] 18 (1855), 234; (2] 20 (1855), 
*) Iskity, Z. Kristallogr. 42 (1906), 376. 
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188 F. Halla und J. Adler. 


seiner Substanz aubert sich IskULi wie folgt: ,,.In dem System Cd-S} 
hat IKurNaKow zwei, den Formeln CdSb und Cd,$b, entsprechende 
Verbindungen konstatiert, von denen die letztere 1—2 mm grofe 
i\ristalle in mikrokristalliner Masse aufweist.“* Nun hat gerade die 
neuerliche Untersuchung dieses biniren Systems!) gegen diese Ansich: 
KURNAKOW's entschieden. Die Angabe Kurnaxow’s, daB die Zp- 





sammensetzung der Substanz Cd,Sb, sei, ist jedenfalls mittelbar, 
auf Grund seiner Auffassung des Systems CdSb erschlossen. Die 
identitét der Achsenverhiltnisse unseres CdSb und des angeblichen 
CdgSb, IskULu’s bzw. KurNakow’s beweist, daB letzterer nicht Cd,Sb., 
sondern CdSb in Hinden hatte. Damit ist auch der Widerspruc 


at ae he a ence 


beseitigt, in welchem eine Isomorphie von zwei Stoffen AB und A,B, 
mit aller bisherigen kristallographischen Erfahrung stehen wiirde.*) 
Kine Sehwenkaufnahme nach (001) eines solchen  Kristall- 
fragments*) in einer SEEMANN- Kamera ergab folzende Werte (1 mm - 
O.5895°) ° 
Tabelle 2. 
Schwenkaufnahme von CdSb nach (001). Cu-K-Strahlung. Aquator. 





Abstand 1 
Linie Nr. Int. der Linie von 0 ber. sin @ 
Linie 1f in mm 








' 


«9° 36°50” | 0,1670 


Lf m. —- 

lx st 2.8 10° 40’ 0,1851 
lip m 255 —_ aut 
Lh st 31,2 — 


und daraus doo, <= 4,16, A. Setzen wir zuniichst dy, = ¢ (Trans- 
lationsperiode auf |001|), was bis auf emen Faktor 2 oder 4 richtig 
sein mu, so ergeben sich mit Hilfe des obigen Achsenverhiiltnisses 
die Kanten des Elementarkérpers zu 


a 3.26 A bh > 4,50, A, C : 4.16 A 


und mittels der nach den Daten von Mary‘) interpolierten Dichte, 
6.92, die Anzahl der Molekeln CdSb im Elementarkérper zr 


; 4,16 - 4,30 - 3,26 + 6,92- 6,06 
Z= 10» 234.2(— M) = 1,04 ~ 1, 


') E. Aper, O. Repiicn, J. ADLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 257. 

*) Ausgenommen bei den Silicaten, bei denen aber auch andere Verhiltnisse 
in Betracht kommen. 

*) Eine Drehkristallaufnahme war unmédglich, weil das Fragment avs 
mehreren Individuen bestand, die nicht getrennt werden konnten. 

‘) Vgl. GUer_er’s Handbuch der Metallogr. 11/5, 8. 47. 
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waihrend sich mit M = Cd,Sb, der unmogliche Wert Z = 0,42 ergeben 
wurde. Damit ist die Kristallsubstanz auch réntgenographisch als 
(dSb identifiziert. Da ein rhombischer Elementarkérper mit 1 Mol 
CdSb schwer vorstellbar ist (das Molekiil miiBte dann eine Punktlage 
; ohne Freiheitsgrad und mit rhombischer EKigensymmetrie besetzen), 
so haben wir einige oder alle gefundenen Kantenliingen mindestens 





: mit 2 zu multiplizieren. Auf Grund dieser neuen Kantenabmessungen 
- erhalten wir eme quadratische Form, welche die Eigentiimlichkeit 


geigt, daB die letzten Indices ganze Zahlen sind.!) Wir sehen daher 
bei der c-Ikante von einer Verdoppelung ab und erhalten als end- 
viltige Iantenlingen fiir den Klementarkorper 
a = 6,52, b= 8,60,, c= 4,16 A 
und Z= 4. Die diesen Werten entsprechende quadratische form 
lautet: 
sin? @ = 0,0139 h? +- 0,008 005 k? +- 0,08 424 1? (Cu-K-Strahlung) 

und mit ihr sind die in Tabelle 1 angegebenen Linien indiziert. Wie 
ersichtlich, ist die Ubereinstimmung zwischen sin? Oper, und sin® Oger 
sehr gut. 

Auch Legierungen von abweichender Zusammensetzung gaben 
dasselbe Rontgendiagramm:; es wurden untersucht: 





Xr. der Legierung 


Nr. des bei ABEL, Repuiicu, At.-°/, Cd Anmerkung Nr. des 
Priparates ADLER (I. c.) Diagramms 
LV 20 hed —- DS 75 
V : 6 75,5 ungetem pert DS 50,49 
VI 6 75,5 (getempert bei 260°C DS 51, 73, 117 


durch 5 Stunden 


Der Unterschied dieser Diagramme gegeniiber dem von Tabelle | 
bestand nur darin, daB bei der Mehrzahl von ihnen auch die stirksten 
Linien des reinen Cadmiums (@ = 19° 30’ und 35°33’ fiir Cu-Strahlung) 
lier aber mit schwacher Intensitiit auftraten. Dies steht im Kinklang 
mit den eingangs ausgesprochenen Erwartungen. Die Grundmasse 
der Legierung Nr. 31. aus der die Einkristalle gewonnen waren, gal 
ein Diagramm, welches die Linien des CdSb nur sehr schwach, dic 
des Pb jedoch sehr dentlich aufwies. Wiahrend also 20 At.-°/, freies 


1) Bei rhombischer Indizierung mit kleinen Koeffizienten der quadratischen 

Form entfallen auf die einzelnen Linien vielfach mehrere Indextripel, zwischen 

denen einwandfreie Entscheidung nicht mdéglich ist. Es zeigte sich eben nur, 

} daB8 unter diesen sich immer mindestens einer mit geradzahligem letzten Index 
befand. Nur mit dieser Einschrankung ist unser Vorgehen berechtigt. 
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Cd neben CdSb gerade noch nachweisbar sind, uberwiegt die Streuuny 
von 10°, Pb die von 90°/, CdSb bei weitem. Wir glauben diesen Unter- 
schied nicht nur dem an sich gréBeren atomaren Streuvermégen 
des Pb gegeniber Cd bzw. Sb, sondern noch mehr der Tatsache 





zuschreiben zu miissen, daB das Pb eine gréBere Tendenz hat, zu- 
sammenhingende interferenzfihige Gitterbereiche zu bilden, als 
unter diesen Umstiinden das CdSb; es diirfte dies mit der Rekristalli- 
sationsgrenze dieser Substanzen zusammenhiingen, die beim Pb j. 
bekanntlich bei Zimmertemperatur liegt. 

Das Raumgitter des Cd,Sb,. Beim Abschrecken einer Le- 
sierung aus 60 At.-°/, Cd und 40 At.-°/, Sb (entsprechend Cd.Sb, 
von 200°C auf Zimmertemperatur (mittels Wasser) resultierte ein 
Priparat VII, das sofort nach Herstellung das in Tabelle 2 wieder- 
segebene Diagramm (DS 120) ergab. Es zeigt einen gegeniiber dem 
des CdSb (Tabelle 1) vollstindig anderen Typ. Héchstens die Linien 
Nr. 18a, 18, 19, 26 und vielleicht auch 3 und 4 von Tabelle 2 decken 
sich mit den starksten Linien von Cd$Sb, nur sind sie hier entsprechend 
<chwiicher. Es gelang nicht, dieses Diagramm zu indizieren. Jeden- 
falls liegt keine kubische Substanz vor, wie nach den Angaben von 
PasseRini') uber das Cd,As, wegen der vermutlichen Isomorphie 
dieser beiden Stoffe zu erwarten gewesen wire. Nach dreimonatigem 
Liegen erhielten wir vom gleichen Priparat ein im wesentlichen mit 
dem friheren identisches Diagramm (DS 144); der Unterschied 
bestand blof darin, daB einzelne, in DS 120 starke Linien hier mit 
-chwicherer Intensitiit auftreten und dai die starke Lime Nr. 5 
hier uberhaupt fehlt, wahrend umgekehrt die in DS 120 vorhandene 
schwache Lime Nr. 19 her mit mittlerer Intensitit vorhanden ist. 
Die ubrigen Linien stimmen nach Glanzwinkel und Intensitiét in beiden 
Diagrammen uberein. Nach zweistiindigem Tempern bei 300° C 
wurde von Priparat VII ein Diagramm (DS 145) erhalten, das 
mit dem des CdSb bis auf geringfiigige Abweichungen (vgl. 5. 186) 
iibereinstimmte. Die Substanz VII ist also gegeniiber CdSb in- 
stabil und geht in dieses tber. Wir sind daher geneigt, die Linien 
der folgenden Tabelle 2 dem Cd,Sb, zuzuschreiben, obwohl natiirlich 
das Vorliegen einer neuen instabilen Modifikation des Cd§Sb nicht 
mit Sicherheit auszuschheBen ist. 

Wir erhoffen uns von einer Untersuchung von ZnSb und Zn,Sb,. 
die leichter in Einkristallen zu erhalten sind als die entsprechenden 


') L. Passerrni, Gaz. chim. ital. 58 (1929), 775. 








. a , . . . . 
Roéntgenographische Untersuchungen im System Cadmium—Antimon. [9] 


(d-Verbindungen, weitere Aufschliisse tiber die Natur der letzteren, 
‘nsbesondere des Cd,Sby.. 
Tabelle 2. 


Legierung mit 60 At.-°/, Cd von 200° C abgeschreckt, vermutilich instabiles Cd, Sb, 
(Praparat VII, DS 120). Cu-—hK-Strahlung. 





Nr. der 


Linie Int. 0 sin 0 sin? 0 
1 88 ] 2° 24’ 0.215 0.0462 
2 8 13 12 0,228 0.0520 
3 8 14 42 0,254 0.0646 
4 s 15 57 O.275 O,0755 
5 st 17 27 0,300 0.0900 
6 8 Is 6 O.311 0.0967 
7 8 20 6 0,344 O,LLSO 
s sst 216C«@éSs} 0,360 0, 1296 
q 88 | 22 6 0,376 O,1414 
10 m 22 48 0.388 0.1500 
ll 88 23 51 0,404 0.1632 
12 8 25 30 0.430 0.1850 
l2a 8s 27 «6 0,456 0.2079 
12b 8s 28 57 0,484 ),.234 
12¢ 88 29 5] 0,498 0.2408 
13 m 30 33 0.508 0,258 
I3a 8s 31 18 0,520 0.2704 
14 m 33 12 0,548 0.300 
15 m 34 18 0.564 O.318 
16 m | 36 1), 588 0,346 
17 8s 36 42 0,598 | 0.359 
18 8 37 54 0,614 0.377 
19 8 38 33 0,623 O.388 
20 88 39 33 0,637 0,406 
2] m 40 27 0,649 0,42] 
22 8 43 6 0,683 0,467 
23 8s 45 12 0,710 0,504 
24 88 | 46 0,719 0,509 
25 | 8 | 47 51 0,741 0,550 
26 Ss | 49 42 | 0,763 0,582 
27 88 50 36 | 0,773 0,600 
28 | 8 | 6215 | ~~ 0,791 0,626 
29 | 8 | 53 24 | 0.803 0,645 
30 | m 54 54 | O.818  —s« (669 
31 | 8 | 56 54 | 0.838 0,702 


| | | 


Kin Uberblick iiber die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchuny 
fiihrt hinsichtlich der im System Cd-Sb vorkommenden Phasen zu 
folzenden Moglichkeiten: 

a) Es existiert nur eine Modifikation CdSb (Priparat 1). Die 
Abweichungen der Diagramme bei den Priiparaten I] und If sind 
auf Gitterstérung zuriickzufiihren. Priparat VII ist als Cd,5b, aut- 
zufassen. Diese Moglichkeit erscheint uns der ganzen Sachlage nach 


als weitaus wahrscheinlichste. 
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») ks existieren dre: Modifikationen CdSb, nimlich eine stabil, 
(Praparat 1) und zwei metastabile (Priparat IT bzw. LI und Pri- 
parat VIL). Diese Auffassung hat wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich, 
da nicht erklirt wird, warum in dem einen Falle eine andere instabile 
\Modifikation entsteht als in dem anderen. 

c) Neben der stabilen Modifikation von CdSb (Priparat | 
existiert eme metastabile (Priparat If und II]); Praparat VII is: 
als Cd,Sb, aufzufassen. 

Fir die Annahme der Moglichkeiten b) und c) kénnten di 
veringen thermischen Effekte herangezogen werden, die bei der Ab- 
kuhlung zweier Legierungen (Nr. 18 und 71 der eingangs zitierten Ab- 
handlung von Agse., Repiicu und ApLER) gefunden wurden. A\l- 
sichergestellt kann jedenfalls das Gitter der stabilen Modifikation 
von CdSb angesehen werden, ferner die Metastabilitit der Sesqui- 
verbindung im ganzen WKonzentrationsbereich. 


Zusammenfassung. 

|. Die Untersuchungen von ABEL, Repiicn und ADLER (I. ¢.) 
liber das binire System Cd-Sb wurden auf réntgenographischem 
Weee nachgeprift und bestitigt. 

2. Hierbei ergaben sich fiir die kleinste, vier Molekeln enthaltende 
lementarzelle des rhombischen CdSb die Kantenlingen a = 6,52, 
) - 8.00,, ¢ <= 4,164 und fur die hieraus ermittelte Dichte do) = 6,66. 

$+. Dem von Isktuu (1. ¢.) gomiometrisch untersuchten, als Cd,Sb. 
unvesprochenen Stoff kommt in Wirklichkeit die Zusammensetzune 
CdsSb zu. 

4. Auch far das Auftreten von Cd,Sb, als instabile Phase beim 
\bschrecken entsprechend zusammengesetzter Legierungen ergab dic 
rontgenographische Untersuchung Anhaltspunkte. 

5. Die wechselnde Intensitiit der Interferenzlinien von Le- 
cierungsbestandteilen wird in Zusammenhang mit deren Rekristalli- 
sationsvermégen gebracht. 


Dem Leiter des Instituts, unserem verehrten Lehrer, Prof. 
). Ape. sind wir fir die Anregung zu dieser Arbeit zu Dank ver- 
pflichtet, ebenso Herrn Ing. Mertier-Budapest, der uns bei der 
Durchfihbrung der Untersuchungen unterstiitzte. 


Wien, Institut fiir physikalische Chemie der Technischen Hoch- 


Se hule. Ne pte muber 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1929. 
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RK. Kraiczek und F. Sauerwald. Das Svstem Chrom-WKohlenstoff. Los 


Uber Mehrstoffsysteme mit Eisen. II. ') 


Das System Chrom Kohlenstoff. 


Von R. KraiczEK und KF. SAUERWALD. 
Mit 22 Figuren im Text. 


Die Literaturangaben uber das Chrom Wohlenstoffsystem, ins- 
besondere nach den Arbeiten von Morssan?), Rurr und Forur®) und 
WrstGREN und PuraGMen’) sind noch recht widersprechend. Daten 
uber die Gleichgewichtsverhaltnisse im Chrom-Wohlenstoffsystem 
sind nur ungefihr angenommen worden, da_ fir deren exakte 
Feststellung die Inerzu unbedingt erforderliche thermische Ana- 
lyse fehlte. 

Die Frage des biniren Systems Chrom-Wohlenstoff interesstert 
besonders deswegen, well thre WKlhirung Voraussetzung fur unsere 
Untersuchungen!) tuber das Dreistoffsystem Hisen Chrom- Wkohlen- 
stoff ist. 


A. Versuchsausfihrung. 
1. Herstellung der Chrom—Kohlenstoffschmeizen. 

Die Ausgangsmaterialien fir die Chrom- Wohlenstofflegierung 
waren alumimothermisch hergestelltes Chrom (98.4%, Chrom, der 
Rest verteilt sich hauptsichlich auf Fe, Al und Si), Elektrolytcehrom 
und Achesongraphit. Das Gewicht der Sehmelzen betrug jedes- 
mal 30 g, 

Sollten Legierungen von ganz bestimmter Zusammensetzung er- 


<¢hmolzen werden. so wurde derart verfahren, da} zunichst eme an 


'y) Vel. Z. anorg. u. ally. Chem. 161 (1927), 316. 

*) Morssan, Compt. rend. 116 (1893), 350 bis TE (1894), 187. 

*) Rurr u. Forur, Z. anorg. u. ally. Chem, 104 (1918), 27. 

') WESTGREN u. PHRAGMEN, Kungl, Svenska Vetenskapsakademiens 2, Nr. 5. 


1 


7. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 
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Kohlenstoff gesattigte Schmelze im Wohletiegel im Tammannot 
hergestellt, ihr Wohlenstoffgehalt bestimmt und dann entspreche) 
der gewunschten Zusammensetzung fir das endgiltige Sehmelz 
im = Vakuumofen (Wohlespirralvakuumofen) gattiert wurde. Hier! 
stellte es sich heraus, dai die Verunreinigungen dureh das zw 
malige Lmschmelzen bedeutend geringer werden, als ber den Sehny 
zen, die nur ernmalim Vakuumofen erschmolzen wurden. Das Materi:| 
hatte gleichsam auf diese Art und Weise emen Raffinationsproze|) 


durchgemacht. 


Nach Zustellung des Ofens wurde zunichst das Vorvakuum und 
nach Ierrerchen des Vorvakuums die Hochvakuumpumpe in Be- 
trieh gesetzt, die in etwa 40 Minuten ein Vakuum von 0,01 mm He 
und weniger im Ofen erzeugte. Die Schmelztemperatur wurde je 
nachdem in *%4—1 Stunde erreicht und 10 Minuten lang gehalten, 
worauf die Stromzufuhr gedrosselt wurde, um keime schroffe Ab- 
kuhlung zu erhalten und das Gleichgewicht sich eimstellen zu lassen, 


Nach etwa | Stunde war wieder dunkle Rotglut erreicht. 


Was die Tegel anbetrifft, so war zwischen Tonerde und Magnesia- 
tiegel zu entscheiden. Rurr arbeitete mit) MgO-Tiegeln, ebenso 
WrstGren. Zunichst wurde ein Versuch mit Al,O,-Tiegeln gemacht. 
Da aber die in den Al,O.-Tegeln erschmolzenen Chromlegierungen 
zuviel an Verunreimigungen enthielten (bis zu 5°), was semen 
Grund darin hat, daB die flissige Schmelze auBer den im Thermit- 
chrom enthaltenen Verunremigungen noch solehe aus der Tiegel- 
wand aufnimmt, wurde auch em Schmelzversuch in MgQ-Tiegeln 


unternommen, Die chemische Analyse der in diesen Tiegeln her- 


vestellten Chromlegierungen zeigte nun bel weitem nicht die Menge 


an Verunreinigungen, wie sie bei denin Al,O,-Tiegeln erschmolzenen 


Lemerungen festgestellt worden war. Eine Entscheidung uber cic 


Wahl des Tiegelmateriales ist nun damit gegeben und so wurde: 
denn fur siimthehe Versuche der vorliegenden Arbeit MgQ-Tiege! 


als Schmelzgefibe benutzt. 


2. Chemische Analyse der Chrom—Kohlenstoffschmelzen. 


a) Chrombestimmungen. 


Die meisten Schmelzen waren nach dem Zerschlagen des Tiegels aube 
frei von Verunreinigungen, so daB ein Befreien der Schmelze mit Schmirge'! 


papier von dem anhaftenden Tiegelmaterial nicht mehr nétig war, sie zeigte: 








oe 














, . _ 
Das System Chrom-—Kohlenstoff, 1O5 


berglanzendes Aussehen und waren auch zum Teil an der Oberflache mit wold- 
elben Nadeln durchsetzt. Der Bruch des zerschlagenen Regulus war je nach 


' des 


er Kohlenstoffkonzentration dicht, grobkristallin und kérnig. Unwefahr 
fegulus wurde zur Analyse und metallographischen Untersuchung benutzt, der 
test fiir die thermische Analyse. Der fiir die chemische Analyse bestimmte ‘Teil 
les Regulus wurde im Diamantmorser bis auf eine KorngréBbe von 0.05-—0.08 mm 
erkleinert. Diese Zerkleinerung war wegen der Chrom- und Kohlenstoffbestim- 
mung unerlaBlich, 

Zur Chrombestimmung wurde das Material (0.2 ¢) im Eisentiegel mit 
Natriumperoxyd gut vermischt und tiber einem Gasbrenner bei einer Tempe 
ratur von etwa 650° ', Stunde lang erhitzt, wobei der Eisentiegel mit cinem 
Deckel bedeckt war. Um ein leichtes Herauslésen der so erhaltenen Sehmelze 
aus dem Tiegel zu bekommen, wurde der Tiegel in kaltem Wasser abgeschreckt, 
die Schmelze darauf in heibem Wasser aufgelést und der Eisentiegel entfernt, 
Die Lésung wurde nun zum Sieden erhitzt und vorsichtig tropfenweise konzen- 
trierte Schwefelsaure zugegeben, wobei das Becherglas mit einem Ubhrylas bedeckt 
war, um ein Verspritzen der Lésung zu vermeiden. Die konzentrierte Schwefel- 
siure wurde so lange zugegeben, bis die Lésung klar war. Hierauf wurde filtriert, 
auf 500cm?® aufgefiillt und der Chromgehalt der Lésung durch Reduktion der 
Chromsaure mittels einer bestimmten Menge FeSO, und Titration des uber- 
schiissigen FeSO, mittels KMnQO, ermittelt. Das Ende der ‘Titration zeigt sich 
hei diesen hohen Chromgehalten durch Entfarben der stark vriinen Chromi- 


lO6sung an. 


b) Kohlenstoffbestimmuneg. 


Die Kohlenstoffbestimmungen bei hohen Chromgehalten sind nicht ganz 
leicht, darum wurde nach einem bereits in einer friiheren Arbeit erprobten Ver- 
fahren dem Material feinverteiltes Kupfer zugegeben, das nach der Oxydation 
zu CuO als Sauerstoffiibertriger dienen sollte, Die ersten Versuche mit solchen 
Kupfer, das auf mechanischem Wege hergestellt wird, lieferten jedoch nicht 
iibereinstimmende Werte, weswegen das Kupfer auf seinen Reinheitsgrad hin 
untersucht wurde. Hierbei stellte es sich heraus, da dieses Kupfer bis 05°, ©, 
das bei der Herstellung des Kupfers in Form von OL hineinkam, enthielt. Um 
dieses Ol zu entfernen, wurde das Kupfer mit Ather ausgewaschen und dann der 
Kohlenstoffgehalt bestimmt. Durch den Ather wurde zwar ein groBer ‘Teil des 
Oles entfernt, doch ging bei dieser Operation ein groBer Teil des Kupfers ver- 
loren, und das O] konnte nicht vollstandig aus dem Kupfer entfernt werden, Es 
muBte also nun dem Material Kupfer zugegeben werden, das nicht auf diesem 
Wege hergestellt wird und vollig kohlenstoffrei ist, und das ist der Fall bei 
Kupfer, welches aus Kupferoxydul mittels Wasserstoff reduziert wird, 
Dieses Kupfer erwies sich als vollkommen kohlenstofffrei, Die Einwaage fur die 
Kohlenstoffbestimmungen bei den einzelnen Chromlegierungen betrug 0,1-——0,3 g. 
Die Vollstandigkeit der Verbrennung wurde mit Paladiumchlortirlésung und durch 
nochmalige Verbrennung nachgepriift. 25—30 Minuten bei 1150-—1200° genugen 


zur vollstandigen Verbrennung. 











14) RK. Kraicezek und F. Sauerwald. 


3. Die metallographische Untersuchung der Chrom-Kohlenstofischmelzen. 
a) Thermische Analyse. 


Veilweise wegen der hohen Temperaturen, teils um die Revers; 
bilitat der Gleichgewichte sicherzustellen, wurden Erhitzungs- un 
\bkuhlungskurven aufgenommen. 

War der Kohlenstoffgehalt und Chromgehalt der eimzelne 
Schmelzen ermittelt, so wurde der fur die thermische Analyse be- 
stimante Tell des Regulus grob zerschlagen, das SehutzrOhrehen 
den ‘Tiegel getan, nachdem vorher aueh der Boden des Tiegels mit 
der Material bedeckt war und das gesamte Material um das Schutz 
rohrehen herum in den Tiegel geschiuttet. Hierauf wurde der Tiege! 
in den Tammannofen gestellt, der Ofen angeheizt, wober die Strom- 
starke konstant gehalten werden muBte. War die Legierung fliissig, 
so wurde der Strom abgeschaltet und die Abkihlungskurve auf- 


Cre*ypOodridbie dn. 


\ls SchmelzgefiBbe fur die thermische Analyse wurden Tiege! 
aus S. WW. D.-Masse nach Art der Tammanntiegel und Schutzrohrehen 
ittls Pythagorasmasse verwendet. lm Verlauf der Versuche zelgte 
es sich, dab die Tegel gegen die Chromschmelzen widerstandsfiaihiger 
waren, als die Sehutzrohrehen, die nicht etwa erweichten oder ver- 
hogven wurden, wohl aber bet liingerer Minwirkungsdauer der 
thissigen Schmelze sehr stark angegriffen und schheBlich an dem 
in der fhissigen Sehmelze befindliehen Ende vollstiindig = zerstort 
wurden, 

Die Temperatur wurde mit Hilfe eimes Thermoelementes aus 
Platin Platin Rhodium und eines Millivoltmeters gemessen. Da die 
ublichen Millivoltmeter auf ihrer Temperaturskala nur Temperaturen 
bis zu 1H008 © anzeigen, die Millivoltskala aber bis zu hoheren ‘Tem- 
peraturen hinaufreicht, wurde die Temperatur nicht in Celsiusgraden, 
sondern in Millivolt abgelesen und um die Millivoltskala noch zu 
erweitern, folgender WKunstgriff angewendet: Das Thermoelement 
wurde zunichst ber der Zeigerstellung Null mit Kupfer und Antimon, 
zum Teil mit Nickel wie ublich geeicht und die Temperatur, wie 
schon oben erwihnt, in Millivolt abgelesen. Alsdann wurde das 
Vhermoelement in siedendes Wasser gesteckt, die Millivolt abgelesen, 
und, wihrend das Thermoelement noch in dem siedenden Wasser 
steckte, der Zeiger auf Null gebracht. Auf diese Weise wurde «lie 


Millivoltskala um den ber siedendem Wasser abgelesenen Betrag Or- 
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veitert. Hierauf wurde das Thermoelement mut diesem verdinderten 
\ullpunkt) nochmals mit Kupfer und Antimon geeicht und die 
on den ber siedendem Wasser abgelesenen Betrag vergroberten 
Haltepunkte mit den entsprechenden bet unverindertem  Null- 
sunkt verglichen, wobei es sich zeigte, dab sie genau ubereinstimumten 
and die eben beschniebene, zur Erweiterung der Millivoltskala an- 
sewandte Methode zurecht bestand, Wichtig Ist hierber, rat bemerken, 
dab Temperaturmessungen mit) dem Platin- Platine Rhodiumelement 
bis 16009 bekannte Werte geben, dab aber uber 1600° die Messungen 
insofern an absoluter Bedeutung verlieren, als im diesem Gebiete 
der Zusammenhang zwischen ‘Temperatur und Thermokraft) nur un- 
sicher bekannt ist. Dies dirfte wohl aber nicht allzu sehr ins Gewielht 
fallen, da fir den Typ des Diagrammes in diesem Bereich relative 


\ngaben genugen. 


Wichtig fir die Durehfihrung der thermischen Analyse war 
auch die WKenntnis von dem Wohlenstoffabbrand nach Aufnalme 
emer Erhitzungs- und Abkihlungskurve. Aus diesem  (Gesichts- 
punkt heraus wurde ber den ersten Versuchen nach Aufnahime der 
thermischen Kurven der Kohlenstoffgehalt nochmals bestimmt und 
daber festgestellt, daB der Abbrand an Wohlenstoff sehr gering war 


1.1—2.5%,, vom gesamten Wohlenstoffgehalt). 


b) Sehliff- und Atzversuche. 


Sowelt es moglich war, wurden von den emzelnen Legierungen 
Liings- und Querschliffe angefertigt. Ber Legierungen mit) emem 
ohlenstoffgehalt bis zu 8®, waren Sehliffe ziemlich lereht  her- 
zustellen. Schwieriger war dies ber Schmelzen mit) eimem holeren 
Kohlenstoffgehalt infolge der auberordenthehen Sprodigkeit des 
Materials. Erst ein stundenlanges Behandeln auf der Polierscheibe 
lieferte eimigermaBen brauchbare Sechliffe. Ks ist far die mikro- 
skopische Beobachtung grundsiitzlich wichtig, dal die Sehliffe nur 
venig Poren, durch Herausspringen sproden Materials veranlaft, aut- 
welsen. Legierungen mit einem Kohlenstoffgehalt bis zu 6%, wurden 
mit 15% iger HCl geiitzt, soleche mit emem WKohlenstoffgehalt bis 
zu 85°/, mit 15°iger heiBer HC]. Alie Legierungen mit uber 8.5%, | 
wurden mit einer 10°/igen Ammonchloridlosung anodisch geiatzt. 


lhese Atzung erwies sich als die vilnstigste und ceelgnetste, nach- 


dem vorher schon Atzversuche mit dem Murakamischen Reagens, 


10s R. Kraiczek und F. Sauerwald, 


nut Chlorwasserstoffsaure, mit Kahlauge und Ammonpersulfat im 
und ohne Zululfenahme des elektrischen Stromes unternomm« 


worden waren. 


¢) Glihversuche., 


lin Verlauf der Arbeit ergab sich die Notwendigkeit, verschiede) 
Legierungen auszuglihen, um das Gleichgewicht sich einstellen zy 
lassen. Zunachst wurde ei Glulversuch in einem Platinofen dureh, 
gefuhrt. Zu diesem Zwecke wurde die Probe in ein an dem einer 
lhnde zugeschmolzenes Quarzrohr getan, das mit elimem = wasse) 
vekuhiten Sehhliff versehen und vor dem Versuch evakuiert wurde. 
Ber den Gluhversuchen mubte wegen der Gefahr des Kohlenstoff- 
abbrandes auf eim  besonders vutes Vakuum Wert celegt werden, 
Da die Gluhtemperatur von 1200° sich als unzureichend erwies, 
andererseits aber mit dem = Platinofen hohere Temperaturen nicht 
errercht werden konnen, muBten die Glihversuche im Vakuum- 
ofen durehgefuhrt werden. Die Glihtemperatur betrug in den 
meisten Killen 15008, die Glihdauer 3—S Stunden. Fur die Glih- 
behandlung dienten ber den meisten Legierungen die fiir die Schliffe 
verwendeten Proben, nur ber eimigen Schmelzen wurde der ganze 
Regulus noch vor Aufnahme der thermischen Kurven zur Glihung 
benutzt. Wie die Wohlenstoffbestimmung einiger Sehmelzen nach 
dem Ausgluhen Zelete, ist in den emzelnen Proben ein Abbrand an 
Kohlenstoff durch das Glihen nicht elngetreten. ir «die Getuge- 
beobachtung nach dem Gluhen wurden neue Sechhffflichen  her- 
vestellt, 


d Dichtemessungen. 


\uBer der mikroskopischen und = thermischen Methode — zur 
Klirung der Wonstitutionsfragen im dem biniren System Chrom 
IKohlenstoff wurde auch die der Messung der Dichte (spez. Volumen 
herangezogen. Zu diesem Zwecke wurden Dichtemessungen an simt 
lichen Legierungen vorgenommen. Ber Legierungen mit uber 85° 
Kohlenstoff) wurden die Dichtemessungen nur mit ausgeglihte 
Proben durchgefuhrt. Schwiertg gestalteten sich die Dichtemessunge! 
ber den Legierungen mut emem Wohlenstoffgehalt von 85—10° , 


well die Proben sehr Poros una die Luft atts diesen Proben seh 


schwer zu entfernen war. Dte Dichtemessungen erfolgten nach de 
\uftriebsmethode, 
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B. Mitteilung der Versuchsergebnisse. 


poy 


Die Analysenergebnisse der Chrom-Wohlenstofflegierungen sind 


» Tabelle 1 zusammengestellt. 


Labelle 1. 


In Spalte a und I) sind die (hrom- 





') Vor Aufnahme der thermischen Kurven 


Hl b c ad e 
i ' CGewichts- 
, ewiehts- >Umme prozent mit 
é von Beriick- 
1 po a .p Sichtigung 
k d.Verunrein. 
rF a C | % | & C 
) US 2S 1,32 99,60 98,67 1,33 
» 06,55 2,23 98,78 97,74 2,26 
* a8.12 3.14 99.26 96.84 3.16 
1 O5.44 3.99 99.43 GS.S9 4,11 
OL71L 4.47 Y99OLIS 95,50 4,50 

6 O70 6.51 99.21 93.44 6.56 
- 91.69 6.56 98.25 93.32 6.68 
» 26 6.79 99.05 938.15 6.85 
» GO.60 7,56 98,16 92.30 7.70 
10 91.42 7.58 98.80 92.33 7.67 
1} Y¥L.62 7.81 99.43 92.14 7.86 
1? 90.90 8,09 98.09 DLS3B S17 
IS YOSS S32 99.17 9160 8.40 
lt 90.54 8,58 99,12 91,54 8.66 
I) 89.69 S91 98.60 90.96 9.04 
li YOST S92 99,79 91.06 8,94 
7 SOSH 9.20 99,06 90.71 9.29 
Is SUYO O23 99.13 GO.69 9.3] 
 W)59 O38 99.97 90.61 9.39 
“) YADT 838 99.95 BO.61 9.39 
SU60 9.48 99.083 90.48 9.52 

2 SO56 9.47 99.04 90.44 9.56 
SS S490 G58 99.48 90.39 9.63 
24 SU.32 9.68 99,00 90,22 9.78 
“yo SUH 9.74 99.438 90.21 9.79 
“6 YWLOT GSO DIST GO19 OS] 
“7 SS.77) 9.88 98.65 90.00) 10.00 
- SUH5 992 9957 90.04 9.96 
“Yoss 72 10.05 98.77 S983 10,17 
oss 8? 10.20 99.02 89.66 10.34 
/ SSS? 10.33 99.15 S958 10.42 
9 SS.77 10.36 99,13 89,55 10,45 
o) S794 10.66 98.68 89.19 LOLS] 
ot S695 11.10 98.05 88.68 11.32 
S) SS.36 11.10 99.46 SS.S4 11,16 
“ S645 11.73 98.28 88.07 11.93 
© S679 12,03 98,88 87,83 12,17 
oS S679 12.30 99,09 87,59 12,41 
“? 86.63 13.02 99.65 86.93 13.07 


; 
Atom-® , 
ohne 


Beriick- 
sichtigung 


d.Verunrein. 


('r * 


94.51 
QO SO 
S754 
S465 
83.03 
76.68 
TO35 


oAY 
9.11 
12.41 
L535 
16,97 
23,02 
23.65 
24.19 
26.57 
POH ADS 
26.97 
27,83 
28,41 
TOS9 291] 
30,10 
TOLLS 20,82 
» 30.74 
> 3BOL75 
69.00 31.00 
69.02 30.98 
68.65 BL.35 
68.58 31.42 
OS.41 31,59 
68.00 32.00 
68.00 32.00 
68.20 31.80 
67.47 32.53 
67.40 32.60 
67.07 32.93 
66.70 33.30 
66,49 33.5] 
66.60 33.40 
65.57 34.43 
H4.38 35,62 
64.76 35,24 
63.00 37.00 
62.50 37.50 
61.41 38.59 
H0.07 39.43 


*) Mit Elektrolytchrom erschmolzen, 


Atom-° , 
mit 
Bertick- 
sichtigung 
d.Verunrein. 
('r (' 


4.48 5,52 
90,22 | 9,78 
S760) ] 

S4.34 15, 
83.04 
TH.607 23.3: 
7TO.33 2 


47 


69.00 
68.67 
HSS ¢ 
OH8.52 $l, 

OHS.05 BLD 
HS.02 31,5 
67.96 32.04 
67.50 B2.50 
67,08 32.92 
67.09 32.9] 
66.68 33.32 
66.49 33.51 
66.46 33.54 
65.56 34.44 
H4.38 35.62 
64.75 35.25 
63.01 36.99 
62.47 37.53 
61.96 38.04 
HO 54 3O46 


Thermische 


Erhitzunygskurve 


0 (' 


LdDO 
153s 
L50sS 
1400) 


1476 
1472 
147s 
1474 
L475 
1480 1572 
L585 
HOH 
1610 


147s 


1625 
1630 
LH65 
1663 
LH06 
LOo60 
L665 
1664 
1663 
L666 
L605 
1670 
O65 
LH65 
1666 
1663 
1670 
L605 
L605 
O65 
1670 
LO05 
1600 
1663 
1HOs 
1672 
tho 
}Hn0 


1636 
1703 
L635 
1635 


1720 
1636 
1640 
1645 


ausvegliht. 


L404 


140] 


1460) 


1465 


1464 
1460 


1400) 
1400 


h 
Effekte auf der 


Abkuhlunys- 
kurve 


i 


pond 


boos 


1470 
1475 


bobo 


1470 


}OO7 


lis 


1402 


1640 
1460 Ly 


1462 
1463 *) 


1665 14624) 
P40) 


1665 14004) 


1405 


170 


1464 
} 40) 


te 
1He3 


| feneey 
j heyt) 


1H 
[tty 








My) R. Kraiczek und F. Sauerwald. 


byw. Wohlenstoffgehalte der Legierungen so wiedergegeben, wie s; 
durch die chemusche \nalyse ermittelt wurden, Spalte C zeigt (dy 
Sumume von Chrom und Wohlenstoff; Spalten d ound e geben di 
(Chrom- bzw. dite hohlenstoffgehalte in Gewichtsprozenten wed 
unter Berucksichtigung der  Verunremigungen. [inter f sin 
die Atomprozente ohne Berucksichtigung der Verunremigungen 
unter goat Berucksichtigung der Verunremigungen aufgefihrt 
Spalte ho zeit die thermischen Effekte im Celsiusgraden de) 
erhitzungs- und Abkuhlungskurve an. Die thermischen§ Effekt 
smnd ferner im der Fig. 18 (S. 210) zusammengestellt. Die Werte des 
spezifischen Volumens sind in Diagramm 19 (S. 213) zu finden. Dh 


Grefigebilder sind zum Veil in den Fig. 1—17 muitgeteilt. 


C. Die Ergebnisse der Untersuchung der einzelnen Legierungen. 
|. Elektrolytchrom und Chrom Kohlenstofflegierungen bis 85° , C. 


\. J. Brapury!) und BE. ke. Ontarp fanden et thren Unter- 
suchungen uber die Struktur von Chrom miuttels Rontgenstrahlen, 
dab das untersuchte Elektrolytchrom em Gemisch von zwet allo- 
Tropen Vodifikationen war. Neben emer klemen Menge der normal 
kubischen Modifikation bestand die Hauptmenge aus emer bisher 
noch nicht beschriebenen orm. Die Atome sind in zwet hexagonalen 
Gaittern angeordnet, fast hexagonal dicht gepackt. Das Achsen- 
verhaltmis e¢:a betriigt 1,628 statt 1.633, das ideale Verhidltnis fiir 
dichte Packung. Die Entfernunge zwischen benaehbarten Atom- 
cntren betriigt nach threm Befunde 2,714 und 2.705 A. Die) Be- 
dingungen, unter denen die beiden Modifikationen entstehen, werden 
noch untersucht. 

lm Gleichgewicht muBte ber Raumtemperatur nur eme Modi- 
fikation bestehen. Um emen Anhalt zu gewinnen, ob ner der Fall 
dey lnantiotropre oder der der Monotropie vorherrseht, wurden 
von elektrolytisch abgesehiedenem Chrom thermische Kurven auf- 
cenommen, Es tritt neben dem Sehmelzpunktseffekt noch em ganz 
schwacher Effekt im festem Zustande auf der Erhitzungskurve auf. 
iy leet ber ungefailr 14.2 Millivolt. was unter Beriicksichtigung der 
einzelnen Worrekturen emer Temperatur von 1466° C. entspricht. 
Da jedoch auch in dem Elektrolytchrom mit der Wirkung geringer 


Verunreinigungen zu rechnen ist, kann damit eme Entscheidung 


'y A. J. Braptey. Nature 117 (1926), 122. 
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iber ie Allotropie des Cr nicht herbergefublrt werden, Iie 
‘ntscheidung der Frage, die fur diese Untersuchungen noch 
icht von groBber Bedeutung wird, wurde spiiterer Bearbeitung 


tberlassen. 


Ber Legierung 1 (Kig. 1 und 2, Ss. 208) sieht man deutlich eme 
orimiire Ausscheidung und = eime  sekundire Ausscheidung von 
kutektikum, bestehend aus diesem Muischkristall und emer C- 


reicheren Phase. 


Legierung 3 und 4 (Fig. 2. 8. 208) zeigen dasselbe Bild, nur 
mit mehr Eutektikum = entsprechend dem hoheren  Wohlenstoff- 
vehalt. Legierung 5, Fig. 3, S. 208, mit emem Wohlenstoffgehalt 
von 4.47%). wie er annihernd der eutektischen Zusammensetzung 
nach Rurr und Forur (4.5%, C) entspricht, west ein fast remes 
Kutektikum auf. Man sieht Iner deutlich die lamellare Struktur 


des Kutektikums. 


Ber 6.51%) C sieht man bereits 1m ungeiitzten Sehliff, dab wir 
uns auf der anderen Seite des Eutektikums befinden. Neben primiir, 
zum Teilin Nadelform, ausgeschiedenen Carbidkristallen erkennt man 
noch eine grobe Menge Kutektikum. In Legierung 8 (lig. 4), 9, 11 
hig. 5, 8.203) und 12 sieht man ebenfalls noch deutlich Kutektikum, 
also heterogenes Gefiige. In 12 mit einem Wohlenstoffgehalt) von 
S099) ist nur noch wenig Kutektikum vorhanden. Wir befinden 
uns also bereits in der Nihe der priméaren Ausscherdung. 


DaB dies der Fall ist, beweist auch Legierung 13 mit 832°), 


Kohlenstoff (Fig. 6, S. 203). Kutektikum wurde hier nicht mehr ge- 
funden.!) Charakteristisch fiir das Gefiige dieser und der anschleBenden 
C-reichen Legierungen ist das Anftreten von dunnen (uerstreifen 
in langgestreckten WKristalliten. Auch auf der Zeittemperaturkurve 
ist ber der eutektischen Temperatur ein Effekt micht mehr fest- 
vestellt worden. Ebenso zeigt auch die Dichte bzw. das spezifische 
Volumen bei dieser Schmelze eine Abweichung vom geradlinigen 
Verlauf, ein Zeichen dafiir, daB wir es hier mit einer Anderung der 


Konstitution zu tun haben (vgl. nichsten Abschnitt). 


') Anmerkune bei der Korrektur: Die Fortfiihrung der Arbeit hat 
ergeben, da durch Glihen auch im Bereich von 69°, C an Anderungen 
der Gefiice auftreten. so daB das hier bei vewdhnilicher Abkithlung mit 


Sicherheit erscheinende Eutektikum doch metastabil ist. 








hy R. Kraiczek und F. Sauerwald. 


2. Chromlegierungen mit einem Kohlenstoffgehalt iiber 8,3 bis 9,88". 


\ndere als die ebengenannte Chrom-Wohlenstofflegierung ay 
dem Bereiche von 8.3%) C und daruber leben um ungeitzten Sehli 
neben welben Primarkristallen ungeaitzt noch eimen grauen Bestan 
tell mut weiben Einschlussen erkennen. Diese Kinlagerungen war 
also schon ungeidtzt deutlich heterogen und traten teils nadelf6rmic. 
tells netzformig, teils in derber Anordnung auf. Es lag demnac) 
die Vermutung nahe, dab es sich ber dem grauen Bestandteil un, 
ein mechanisches Gemenge handle. 

\us diesem Gesichtspunkt heraus wurden, wie schon oben er- 
wihnt wurde, mit den einzelnen Legierungen Atzversuche  aus- 
vefuhrt. Die besten Resultate lieferte hierbei die anodische Atzung 
mit emer 10% agen Ammonchloridlosung. Die grauen Partien zeigten 
nach cdreser \tzung deutheh eutektische Anordnung. Das Hutek- 


tikuim, bestehend aus grauen und welben Teilehen, war zum Teil 


fem, zum ‘Teil sehr grob ausgebildet. Durch die Atzung wurde der 


craue Bestandteil des Kutektikums vielfach ganz herausgelost. 


Nachdem in diesen Legierungen ein Eutektikum eimwandfre! 
festyvestellt war, tauchte die Frage auf: Ist dieses Kutektikum iden- 
fisch mut dem Kutektikum, wie es in den Legierungen mit 1,32 bis 
8.09") © vorhegt, viellercht entstanden durch allzu rasche Abkihlung 
aus dem SchmelzfluB und demnach dureh Nichteinstellen des be- 
treffenden Gleichgewichtes, oder ist dieses Kutektikum ein anderes als 
in den Legierungen mit) 18—8,09°), ©? Dab dieses Eutektikum 
identisch ist mit dem der Legierungen mit 1,3—8,099/, C, legt schon 
die Beobachtung des Habitus Fig. 5, und 7, S$. 208 und 205, der 
beiden Legierungen LO und 14 mit einem Kohlenstoffgehalt von 7,51 
bzw. SO8%) nahe. Ber beiden Sehmelzen sieht man Kristalle 
hexagonaler Form und Kutektikum von gleichem Habitus. Um 
diese Frage vollstiindig zu lésen, wurden oberhalb und unterhall 
der eutektischen Temperatur Glihversuche  ausgefihrt. Durel 
diese Glihversuche sollte auch gleichzeitig festgestellt werden 
his zu welcher Kohlenstoffkonzentration die eutektische Horizon 
tale reieht. Legierung 12 mit einem Kohlenstoffgehalt von 8,09 ° 
zaigte vor und nach dem Ausglihen dasselbe Gefiige. Es ist imme) 
noch Kutektikum vorhanden. Neue Versuche (vgl. Anm. vorig' 
Seite) zeigten die Veriinderlichkeit des Kutektikums im Bereich voi 


69°) Coan, so dab die genaue Angabe des Existenzbereichs des 


hutektikums im Gleichgewicht noch meht moglich ist. 





; 
/ 
7 
g 
- 
} 
5 
€ 
: 
s 


NRE RS ee 








Dax System Chrom NKohlenstoff. POS 
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Lemerung 13, Fig. 6.8. 208, mit 8.32%, Kohlenstoff weist, wie ob 
bemerkt, bereits nach der Erstarrung aus dem SehmelzfluB ke 
hutektikum mehr auf, zunichst ei Zeichen dafir, daB wir uns } 
reits auf der anderen Seite der primiren Ausscheidung befinde; , 
ferner, dab ber dieser Legierung das Gleichgewicht sich schein)h; 
eimstellen konnte. Ob es sich ganz elngestellt hat, soll erst spate 
erortert werden. In Fig. 12 sieht man, wie schon friher erwihni 
in der weiben Grundmasse langgestreckte, graue Kristalle, die Que) 
und Lingsrisse aufweisen. Es wird spiter noch zu untersuchen sei 


ob diese Kristalle yvonemmander verschieden sind. 


Legierung 14 mit S,58° 0 hohlenstoff, ig. 7, S. 205, liBt mit einer 
lO’ igen Amuonchloridlosung anodisch geatzt noch deutlch Kutek- 
tikua erkennen. Dieselbe Sehmelze, 3 Stunden lang bet ungefiihr 
15008 im Vakuum ausgegliht, weist ei vollkommen anderes Ge- 
fuge auf (Pig. S, 8.205). In der weiben Grundmasse sind graue, liing- 
liche Wristalle mit) Querstreifung und peritektischer Anordnung ein- 
rebettet. In Fie. 9.) 8.205, ist Lemerung 15 nach 4stiindigem Gliihen 
ber ungefihr 15008 wiedergegeben. Von der grauen WKristallart mit 
(Querstreifung ist hier nur wenig vorhanden. Das Gefiige ist fast 
homogen. In Legierung 16 mit fast demselben C-Gehalt ist nach 
dem Zusammensehmelzen noch Kutektikum, zum Teil schon die ge- 
strerfte WKristallart zu sehen. Ber 1500°, 3 Stunden lang geeliht, 
lift diese Probe neben der weiben Grundmasse die mit Querrissen 
versehenen Bestandteile erkennen, die Iner in groBberer Menge vor- 
handen sind als in 15, obwohl es sich um fast dieselben Legierungen 
handelt. is scheint so, als ob infolge Diffusionsmangels ein voll- 
komunener \usgleich nicht erfolat wiire, viellereht bedingt durch cie 
ungenugende Glihdauer. Aus diesem Grunde wurde die Sehmelze 1s 
mit 9.239) C 6 Stunden lang ber etwa 1500° geeliht. Nach dem 
lerschmelzen ist das Kutektikum sehr grob ausgebildet. Man _ er- 
kennt deutheh die eimzelnen Bestandteille desselben. Von dem ge- 
strerften Bestandteil ist nach dem Ausglihen nur noch sehr wenig 


zu sehen, die Legierung ist fast homogen., 


Das treffendste und beste Beispiel dafiir, wie durch allzu 
csrobe Abkuhlungsgeschwindigkeit die Kimstellung des Gleichgewichtes 
unterbleiben und damit eine vollkommene Anderung des Gefiige- 
aufbaues eintreten kann, ist an Legierung 24 mit 9,689/, C zu sehen. 


Der aus dem SehmelzfluB erstarrte Regulus, Fig.10, 8.205, zeigt neben 


welben Kristallen hexagonaler Form an vielen Stellen in der Haupt- 
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cache nur Kutektikum, das sehon durch semen Habitus Identit 


mit dem der Legierungen mit 1,3—8,099°/, C zeigt. Nach 3stindig: 





Gluhen ber etwa 1400°, also noch unterhalb der eutektischen Ten - 
peratur, hat sich das Gefiuge vollkommen geindert. Neben weil 
IKristallen sind graue zu sehen, die Quer- und Liingsrisse aufweise 
hig. 1.) Nach emem weiteren Glihen ber etwa 1500° 3 Stunde, 
lang, ist das Gefige vollkommen homogen geworden, Fig. 12, 


Ss. YOO. 


ee ee ee 


Die metsten Schmelzen mit emem Kohlenstoffgehalt uber $39, U 
yveigten auf der Erhitzungs- und Abkihlungskurve, soweit letztere 
noch aufgenommen werden konnte, ganz deutlich einen Effekt bei 
14608 C, also ber emer Temperatur, die Cals in der Nihe der eutek- 
tischen hegt, und so lag denn die Annahme sehr nahe, dai dieser 
Iffekt identiseh ist mit dem eutektisehen und nur dureh irgend- 
welche Umstinde eine VerzOgerung erleidet. Zu dieser Vermutung 
War man um so mehr berechtigt, da in den meisten Legierungen | 
noch vielfach Kutektikum vorhanden war. Hieraus ergab sich die 
Notwendigkeit, Schmelzen herzustellen, die vor Aufnahme der Zeit- 


femperaturkurve erst ausgegliht wurden, um niimlich ein eventuell 





vorhandenes Eutektikum zu beseitigen. 


Schmelze 20, mit 9.38%) C, die vor Aufnahme der thermischen 
Kurven erst 4 Stunden lang bei etwa 1500° ausgegliiht wurde, ent- 
hilt kein Kutektikum und ist fast homogen. Auf der Zeittemperatur- 
kurve zeigt sie deutlich einen Effekt bei 1466. Schmelze 21, mit 
9.439) C, hat wieder deutlich die grauen Partien mit den weiBen 
Minschlussen. Nach 6 Stunden langem Ausgliihen zeigt die Legierung 
vollkommen homogenes Gefige, Fig. 13. Schmelze 22, mit 9.47%) © 
liBt noch viel Kutektikum erkennen und nach 38stiindiger Glil- 
behandlung ist die Probe bis auf wenig graue  Einschliisse 





homogen, Is scheint die Glihdauer von 38 Stunden nicht 
ausreichend gewesen zu sein.  Legierung 23 ist ebenso wie 20 


vor Aufnahme der thermischen Kurven 4 Stunden lang bei etwa 1500” 
ausgegliht worden. Sie ist bis auf sehr wenig graue Einschliisse 
homogen und zeigt auf den Zeittemperaturkurven deutlich einen 
Kffekt ber 14662, 


Schmelze 25 mit 9.749%, C ist vor der Aufnahme der thermische 


Kurven 4 Stunden lang bei etwa 1500° ausgegliht worden, Au’ 
der Erhitzungs- und Abkihlungskurve tritt bei 1464° C ganz deut 
lich ein Effekt auf, trotzdem im Schliffbild kein Eutektikum meh 
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Fig. 18. 943°, C, Leg. 21. 6 Std. bei Fig. 14. 988°, C, Leg. 27. 4 Std. bei 
1500° gegliiht.  « 175. 


1500" vevliiht. x 175. 











4 Std. bei Fig. 16. 10,66°, C, Leg. 33. 6 Std. bei 


Fig, 15. 10,05° , C, Leg. 29. 
1500° gegliht. »™« 175. 


1500° gegliiht. x 175. 








Fig. 17. 13,03 °, C, Leg. 39. x 175. 
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zu sehen ist. Das Gefuge ist bis auf sehr wemig graue Einschiliis 
homogen., Legierung 26 mit 9.8%, C enthalt nach Erstarrung aus di 

SchmelzfluBb nur noch wenig fein verteiltes Kutektikum. Bel ety 4 
15008, 3 Stunden lang ausgegluht, ist die Schmelze homogen ¢ 


worden. 


\us diesen Feststellungen folet, daB ber 1466® auch abgesely 
von den berm Fehlen des Gleichgewichtes auftretenden Kutektikury 
eine Wirmetonung und also eine Umkristallisation eintritt. Ube 
ihre Natur konnen die weiter unten aufgefiihrten Versuche Aus- 
kunft geben, 


3. Chromlegierungen iiber 9,88," , Kohlenstoff. 


Lemerung 27, mit 9888, C, Fig. 14,8. 207, weist nach 4stiindiger, 
\usgluhen ber 1500® vor Aufnahme der thermischen WKurven kein 
Mutektikum mehr auf. Neben weiben WKristallen tritt jetzt aber eine 
neue Wristallart im Gefugebild auf. Sie besitzt rothehe Farbe und 
hebt sich ganz deutheh hervor. Auf der Zeittemperaturkurve 1st 
ber 1466° deutlich ein Effekt festzustellen. Demnach scheint also 
auch tier eme Umwandlung im festen Zustande zu erfolgen. 
Schmelze 28 laBt nach dem Erstarren aus dem Schmelzflub neben 
welben Wristallen und sehr wenig rotlichen auch noch etwas Kutek- 
tikum erkennen, Nach dem Ausglihen ist das Eutektikum  ver- 
<chwunden und das Gefigebild weist nur 2 Kristallarten auf, erm 
weibe und eine rothehe, In der Legierung 29 (Fig. 15), mut 
10.058) ©. die vor der Aufnahme der thermischen Kurven 4 Stun- 
den lang bet etwa 1500° gegliht wurde, sieht man neben welben 
Kristallen deuthch rothche. Legierung 30, mit 10,29) C, zergte im 
ungeitzten Sehliff weibe und réthche Kristalle. In der geitzten 
Probe erscheint em merkwirdiges Gefiige. Die roten Kristalle 
scheinen durch eine starke Atzung aufgerauht worden zu_ sein. 
Nach Sstundigem Glaihen bei etwa 1500° zeigt die Probe das gleiche 
Bild wie Schmelze 29. Legierung 31, mit 10,339), C, weist dasselb 
Gefiige auf, wie die beiden yorhergehenden Schmelzen. Fur Legie- 
rung 32, mit 1036) C, gilt das Gleiche wie fiir Legierung 30. 
\uch hier ist wahrscheinlich die rote Kristallart durch starke Atzun; 


aufgerauht worden, 


Der ungeitzte Sehhiff der Sechmelze 33 libt wieder auber weibe 


und roten Kristallen die grauen Einlagerungen mit den weibe: 


Minschlissen erkennen. Nach 6stindigem Glihen ber etwa 1500' 
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st der graue Bestandteil verschwunden und man sieht im Gefiige- 


bild nur 2 Kristallarten, eine rote (im Sehliff heller) und eine weiBe 
‘Fig. 16,8. 207). An Chrom wurde fiir diese Schmelze Elektrolytchrom 
verwendet, was aus dem Grunde geschah, um festzustellen, ob der 


rotliche Bestandteil in diesen Legierungen auf die Verunreinigungen 
zuruckzufiihren ist. Diese Annahme erwies sich jedoch als nicht zu- 
treffend. In beiden Schliffen sind weiBe und rétliche Kristalle zu 
sehen, von denen letztere mehr oder weniger deutlich hervor- 
treten. Das Gefiige einer Legierung, die zwar denselben Kohlen- 
stoffgehalt hat wie Schmelze 34, die aber nicht mit Elektrolyt- 
chrom, sondern mit Thermitchrom erschmolzen wurde, zeigt das- 
selbe Gefiige. 

Legierung 36, mit 11,73°/, C, enthilt wieder neben der rotlichen 
und weiBen Kristallart noch etwas Eutektikum. Nach 8stiindigem 
Gliihen bei etwa 1500° C versehwindet das Eutektikum und es sind 
nur noch réthehe und weiBe Kristalle vorhanden. Legierung 37, 
mit 12,03 %, C und Legierung 38, Fig. 16, mit 12,3 °, C, enthalten 
im Gefigebild nur rote und weibe Kristalle. Bei Sehmelze 39, 
Mig. 17,8. 207, mit 13,03°%/, C, sieht man im Sehhiffbild in der Hauptsache 
nur primiir ausgeschiedene rote Kristalle, die von einer weiben 
Kristallart umgeben sind. Die Schmelze zeigt ausgesprochen peri- 


tektisches Aussehen. 


D. Zusammenstellung des Chrom—Kohlenstoffdiagramms. 


Anf Grund der Einzelergebnisse ist das Cr-C-Diagramm folgender- 
mawen zusammenzustellen. 


Der Chromschmelzpunkt mag wohl durch die thermische Analyse 
eindeutig festgelegt sem. Er liegt bei 1570® C. Rurr und Forur 
nehmen thn ber 1550® an, und A. v. Vecrsack ist der Ansicht, dab 
laut semer Versuchsergebnisse der Schmelzpunkt von Chrom nicht 
unter 1700° liegt. Demgegeiiber muB gesagt werden, daB A. v. Vece- 
sack bei seinen Versuchen kein reines Chrom benutzte, es enthielt 
2,05°/, Verunreinigungen, wihrend in vorliegender Arbeit fur diesen 
Zweck Elektrolytchrom verwendet wurde. Bei diesen Versuchen 
konnte die Beobachtung gemacht werden, daB nach Erreichen emer 
Temperatur von etwas iiber 1560° und kurzem Verweilen bei dieser 
Temperatur in der erkalteten bréckligen Masse sich bereits kleine, 
clinzende Metallkiigelchen vorfanden, und daB bei einer Temperatur 
von ungefahr 1657° bereits alles fliissig war. Ferner konnte man 


7. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. l4 
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auch die Wahrnehmung machen, daB Chrom bei seiner Schmelz. 
temperatur sehr zihflissig ist. Auf der Zeittemperaturkurve konnte 


beim Abkihlen aus dem SchmelzfluB bei 1570° deutlich ein Effekt 
festgestellt werden. 

Eine Chromumwandlung wurde vorliufig (vgl. $8. 200) nicht an- 
genommen, 

In dem Zweistoffsystem Cr—C tritt nun das reine Chrom, wie 

fruheren Arbeiten, insbesondere von Rurr und Forur hervor- 
vebt, nicht auf. Die genaue Festlegung der Sattigungskonzentration 
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Daten der thermischen Analyse der Chrom—Kohlenstofflegierungen. 


in ihrer Abhaingigkeit von der Temperatur ist emer anderen Unter- 
suchung iiberlassen. Fir unsere Zwecke werden die Werte von Rurr 
und ForHR angenommen. 

Aus der Lage der Punkte der Warmetonungen bei der Er- 
starrung (Fig. 18) folgt nun, daB in dem Konzentrationsbereich 
bis etwa $,3°, C die Gleichgewichte der Schmelzen mit dem eben 
cenannten Mischkristall und einer anderen gleich niher zu beschrei- 
benden C-reicheren Kristallart dem Schema des Eutektikums ent- 
sprechen, womit sich ja die mikroskopischen Beobachtungen durch- 
aus decken. Die eutektische Temperatur wurde zu 1480° ermittelt, 
das reine Eutektikum tritt bei 4,50°, C auf. 
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Das Eutektikum verschwindet, wie der vorige Abschnitt ge- 
lehrt hat, bei gewOhnlicher Abkiihlung*) bei 8,3°/, C. Die Schmelze 13, 
mit 8,329, C, oder unter Bericksichtigung der Verunreinigungen 
mit 8,40°/, C zeigt kein Eutektikum. Es ergibt sich daraus die Még- 
lichkeit, eine Formel fiir die zweite, im Eutektikum vorhandene 
Kristallart zu suchen. Die nichste einfache multiple Proportion ist 
Cr,C, mit 8,45°/, C. Diese Ubereinstimmung ist so gut, daB dieser 
Kristallart vielleicht die Formel Cr,C, zukommt, wie Rurr und 
ornr auch bereits gefunden hatten. In Ubereinstimmung damit 
steht die Kurve der Dichten, die gerade bei dieser Konzentration 
einen Knick erfaihrt. Die von WrstTGREN und PHRAGMEN in diesem 
Konzentrationsbereich angenommene Formel ist Cr,C,, sie verlangt 
9%, C. Es ist nicht unbedingt notwendig, sie in Rechnung zu 
wiehen, da von WerstGREN und PHraGmMeEN der Kohlenstoff nur als 
Rest bestimmt wurde. Diese Frage kann wegen neuer Ergebnisse?) 
noch nicht abschlieBend behandelt werden. 

Nach den bisherigen Feststellungen hegt keine Veranlassung vor, 
daB von Morssan behauptete Carbid Cr,C anzunehmen, wie dies 
WESTGREN und PuraGMeEN auf Grund ihrer Roéntgenaufnahmen tun. 
Dieselben sind auch hier wieder deshalb nicht notwendig schliissig, 
weil der Kohlenstoff als Rest bestimmt wurde, wobei die Fehler- 
méglichkeiten immer ziemlich erheblich sind.') 

Der weitere Teil des Diagrammes bei hoheren C-Gehalten ist 
auch nach unseren Auswertungen der Nichtgleichgewichtseinstel- 
lungen noch nicht ganz eindeutig zu zeichnen. Wir wenden uns zu- 
nichst der rechten Begrenzung des Diagrammes zu. 

Zunichst dirfte sicher sein, daB eine kohlenstoffreiche Kristall- 
art, Cr,C,, auftritt, wie sie alle friheren Autoren angenommen haben. 
Diese hat 13,59/, C. Unsere Schmelze 39, Fig. 17, mit 13,08°/, C kommt 
(ieser Konzentration ziemlich nahe und zeigt tiberwiegend eine rot- 
lich schimmernde Kristallart, der die Formel Cr,C, zugesprochen 
werden kann. Das von uns bestimmte spez. Volumen 0,150 stimmt 
mit dem theoretisch zu erwartenden Wert fast genau iberein. 

Sicher ist nach unseren Feststellungen, daB in den festen Legie- 
rungen zwischen 9,88°/, C und 13,5, C die ebengenannte Kristallart 
in heterogenen Gemengen mit einer kohlenstoffirmeren Kristallart 


1) Anm. bei der Korr.: Neue Versuche haben jedoch ergeben, daB bei 
veeigneter Glihung im Bereich von 6,9°/, C an das Eutektikum verschwinden 
kann, so daB mindestens in diesem Bereich das nach Fig. |S zu zeichnende 
Diagramm nur metastibil ist, wenn sich danach das Gefiige auch mit groBer 
Sicherheit bei gewéhnlicher Abkiihlung einstellt. 

14* 
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vorkommt und da dieses Gefiige aus der Schmelze sich nach dep 
Schema eines Peritektikums bildet. Die peritektische Temperatu 
ist 1670°. Bemerkt muB werden, dab die Werte fiir die spezifische,, 
Volumina in diesem heterogenen Bereich nicht wie sie sollten. 
linear verlaufen, da sie zum Teil zu hoch hegen, ist der EinfluB vo: 
Porenbildungen nicht ausgeschlossen. 

Yon Rurr und Forur wurde es bereits als nicht ganz siche: 
hingestellt, ob der ebengenannten, zwischen Cr;C, und Cr,C, hegende: 
Kristallart eine bestimmte Formei zukommt oder nicht, und dieser 
Zweifel scheint in der Tat berechtigt zu sein. Wie eben schon er- 
wihnt, trtt die Kristallart ber 9,88 bzw. unter Beriicksichtigung 
der Verunreinigung bei 10,00°/, C oder 9,92 (9,96%, C), wenn ma) 
von der stirker verunreinigten Schmelze 27 absieht, zum erste: 
Male auf und ist bei 9,81°/, C noch nicht vorhanden. Die nichst 
einfache Lormel ist Cr,C, mit 10,34%, C, welche Legierung nac! 
unseren Feststellungen jedoch schon Cr,C, enthilt. Der Abstand 
in den Konzentrationen ist so groB, daB es in der Tat gewagt er- 
scheint, eime Wristallart Cr,C, anzunehmen. Eine Veranlassung, 
eine bestimmte Formel anzusetzen, hegt tibrigens um so weniger 
vor, als, wie gleich zu besprechen, diese Kristallart als Endglied 
einer Misehkristallreihe erscheint. 

Am sehwierigsten ist nun die Ausgestaltung des Diagrammes 
in dem ‘Teil von 8,4—9,8°/, C. Wie die Schliffbilder der Legierungen 21 
bis 26, 18 und 15 zeigen, tritt 1m Gleichgewicht hier eine Misch- 
kristallreihe auf. Sie hat ihre eine Begrenzung in dem ebenerwahnte’ 
gesiittigten Mischkristall mit 9,8°/, C. Noeh nicht vollig geklirt ist. 
ob sie in der Richtung der C-irmeren Konzentrationen bis Cr,C, 
reicht oder nicht. Es hingt die Kntscheidung dariiber davon ab, 
ob man die in den Sehliffbildern 6 und 8 auftretenden Gefiige- 
bestandteile mit den Querrissen als eine besondere Kristallart an- 
zusehen hat und ob es nicht méglich ist, durch noch lingeres Gliihe» 
diese Gefiigebestandteile wie in den C-reicheren Legierungen volli: 
zum Verschwinden zu bringen. Zweifellos ist es auch moéglich, dab 
die die lLinglichen Kristalle durchsetzenden Querrisse an sich nicht 
typisch fiir den Habitus einer von der ibrigen Kristalliasse abweichen- 
den Kristallart sind. Es kénnen auch diese Kristallite mit der ibrigen 
Masse identisch sein und die Querrisse gerade in den linglichen 
schmalen Kristallen durch mechanische Beanspruchung infolge be: 
der Abkihlung der (jedenfalls hexagonalen) Kristallite entstehender 
Wiirmespannungen bedingt sein. 
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Diese Frage ist noch nicht véllig eindeutig zu kliren, da die 
enauigkeit der bis jetzt ausgefiihrten thermischen Untersuchungen 
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Das spez. Volumen von Cr-C-Legierungen 
(von 6,9 bis mindestens 8,3° , C metastabil) 
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Fig. 20. Zustandsschaubild 1 der Chrom-Kohlenstofflegierungen 
(von 6,9 bis mindestens 8,3°/, C metastabil). 


noch nicht ausreicht und auch die Volumenisotherme nichts aus- 


sagt. 


So sollen vorlaufig die bis jetzt festgestellten Tatsachen in 


drei verschiedenen Entwiirfen von Zustandsdiagrammen zusammen- 
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vefabt werden, die sich in dem ebengenannten Konzentrations. 
hereich unterscheiden (Vig. 19—22). Im Zustandsschaubild 
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Zustandsschaubild 2 der Chrom—Kohlenstofflegierungen 


(von 6.9 bis mindestens 8,3°), C metastabil). 
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Zustandsschaubild 3 der Chrom—Kohlenstofflegierungen 
(von 6,9 bis mindestens 8.3" 


metastabil). 
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erfullt die Mischkristallreihe das ganze Gebiet von 8,3—9,9%) C. 
in den Diagrammen 2 und 8 ist sie nach links begrenzt bei 9,2°/, C. 
\ie Léslichkeitsgrenzen sind vorliufig als unabhiingig von der Tem- 
peratur angenommen. Beide Fille 2 und 3 unterscheiden sich noch 
jadurch, daB bei 2 Cr,C, homogen schmilzt, bei 3 nicht. 

Zu diesem Bereiche ist noch folgende Anmerkung zu machen: 
In demselben treten, wie wir gesehen haben, sehr leicht Kristalli- 
-ationen unter Bildung des Eutektikums entsprechend dem Punkte /}} 
auf. Das Zustandsdiagramm mu auch diese Erscheinung deuten 
lassen. Das Auftreten des Eutektikums ist leicht verstindlich, wenn 
die Verbindung Cr,C, nicht unzersetzt schmilzt, sondern bei /) / 
cine peritektische Reaktion eintritt. Es ist dann leicht eine Reak- 
tionsverzogerung bei der Erstarrung mdglich. Wenn dagegen bei J) 
ein homogener Schmelzpunkt vorliegt, mu$ man annehmen, daf im 
\ichtgleichgewichtsfalle, der z. B. hervorgerufen wird durch mangeln- 
den Konzentrationsausgleich lings G J bzw. G D die Schmelze ihrer 
Konzentration nicht nur lings # D andert, sondern auf beliebigen 
links davon hegenden Kurven. Nur so gelangt man auf den Kurven- 
ast D B derart, daB Eutektikum entsprechend PB entstehen kann. 

Mindestens im Bereich von 6,9 bis 8,3°/) C sind die gezeich- 
neten Gleichgewichte metastabil (vgl. Anm. 1, Seite 201 und 211, 
sowle 202). 

Aus der thermischen Untersuchung der ausgegliihten Legie- 
rungen im Bereiche von 8,3—13,5°/, C geht hervor, daf tberall ein 
thermischer Effekt bei etwa 1465° auftritt. Dieses ist im einfachsten 
alle dadurch deutbar, daB die Mischkristallreihe eine Umwandlung 
erleidet, wie dies in allen 3 Diagrammentwiirfen eingetragen ist. 


Zusammenfassung. 

1. Fir das binire System Chrom—Kohlenstoff werden bis 
13,33°/) Kohlenstoff auf Grund thermischer Untersuchung, Gefuge- 
hbeobachtung und Dichtemessungen die einzelnen Moglichkeiten der 
Gleichgewichtsverhiltnisse an Hand dreier Zustandsschaubilder niihe) 
erOrtert. In diesen Diagrammen sind die Kurven im Bereich von 
6.9 bis mindestens 8,3°/, C Kurven metastabiler Gleichgewichte. 
(Anm. bei der Korrektur.) 

2. In Ubereinstimmung mit Rurr und Forur ist das von 
Moissan beschriebene, von WresTGREN und PuoracMen auf rontgeno- 
graphischem Wege gefundene Carbid, Cr,C (5,45°/, C) nicht fest- 
vestellt worden. 
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3. In dem Intervall von 8,82—9,9%, C bilden nach Fall 1 des 
Zustandsschaubildes Chrom und Kohlenstoff eine lickenlose Misch. 
kristallreihe, nach Vall 2 und 8 eine Reihe von Mischkristallen mii 
einer Mischungsliicke von 8,832—9,2°, C. Die Mischkristalle erfahren 
eine Umwandlung. 

4. Das Carbid Cr,C, mit 10,34°/, C existiert wahrscheintich meht, 

5. Beziiglich definierter Karbide ist die Annahme von Cr,(, 
und vorliufig Cr;C, mit den Resultaten micht in Widerspruch. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sagen wir fiir 
ihre Beihilfe zu dieser Arbeit unseren verbindlichsten Dank. 


Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl fiir Metallkunde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1929. 
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O. Ruff u. E. Stephan. Bestimmung u. Trennung von Zirkon u. Beryllium. 


Bestimmung und Trennung von Zirkon und Beryllium. 
Von Orro Rurr und Epwarp STEPHAN. 


$1. Die in der folgenden Arbeit beschriebene Untersuchung des 
systems ZrO,-BeO machte die Ausarbeitung eines Verfahrens zur 
Bestimmung von Zr und Be nebeneinander notwendig. 

Die Trennung des Be von anderen ihm ihnlichen Klementen 
silt als besonders schwierig. Deshalb wird z. B. empfohlen'), das Be 
neben Fe nicht auf umstiindliche Weise gewichtsanalytisch, sondern 
colorimetrisch mit Chinalizarin zu bestimmen. Wir hielten es nichit 
fir zweckmiabig, nach einem ihnhchen Verfahren zu suchen, da es 
immer ein Arbeiten mit Vergleichszahlen zur Voraussetzung haben 
wiirde. Versuche, Zr und Be mit konz. Atzlauge zu trennen | Be(OH), 
sollte sich darin zu Beryllat losen, Zr(OH), sollte ungelost bleiben |, 
schlugen fehl. Eine Trennung von Be und Zr auf Grund der ver- 
schiedenen Loéslichkeit der Hydroxyde in Essigsiiure erschien uns zu 
wenig aussichtsreich. 

Wir entschlossen uns zu eimem Versuch mit den Phosphaten 
und hatten Erfolg. 


§ 2. Die Bestimmung des Zirkons als ZrP,0.. 


Die Bestimmung des Zirkons als Phosphat hefert in der bisher 
ibhichen Weise?) fiir ZrP,O, zu hohe Werte; dessen Gehalt an ZrO, 
wird darum mit einem Korrektionsfaktor bereechnet. Der laktor 
hat sich als entbehrlich erwiesen. 

Der AufschluB des ZrO, mit NaHSO, im Pt-Tiegel bringt ge- 
ringe Mengen Pt in die Bisulfatschmelze, das aus der Losung dureh 
das Ammonphosphat anscheinend als komplexes Platin-Ammoniak- 
phosphat zusammen mit dem Zirkonphosphat gefillt wird. Is ist 
merkwiirdig, dafB das Pt-Salz durch das Gliihen des Niederschlages 
im Goochtiegel*) mit Wasser auswaschbar wird und sich walwend 


1) Veréffentl. aus dem Siemenskonzern VIII (1929), &. 9. 

*) Vgl. z. B. Riipisitte VI, S. 1004. 

*) Zum Filtrieren wurden stets Goochtiegel benutzt, da Papierfilter infolve 
Adsorptionserscheinungen zu hohe Werte ergaben. 











21S O. Ruff und E,. Stephan. 


der Kristallisation des glihenden ZrP,O, offenbar an dessen Ober- 
thiche ausscheidet. Die Lésung des Salzes ist kolloid; es kann dure) 
\ochen koaguliert und als solches nachgewiesen werden. 

Die Bestimmung des Zirkons als Phosphat fiihren wir deshalb wie 
folet durch: 

ZrO, wird mit NaHSO, im Pt-Tiegel aufgeschlossen, die Schmelze 
in 2°/piger H,SO, gelést, Pt durch Einleiten von H,5 in die noch warme 
Losung ausgefillt und abfiltriert. Zum Filtrat, das modglichst nicht 
mehr als 100 em® Lésung betragen und in diesen etwa 1 g ZrQ, ent- 
alten soll, kommen auf 50cm? Lésung 10cm? einer 10°/igen 
Ammoniumphosphatlésung. Das dabei ausfallende gelatinése Zirkon- 
phosphat liBt man solange auf dem Wasserbade stehen, bis es sich 
am Boden gut abgesetzt hat, filtriert es durch einen Goochtiegel ab, 
wischt es 4—5 mal mit warmer 2°/iger H,SO,, gliht und wit. 
Der Goochtiegel ist nach der Wigung mit dem Phosphat leer zuriick- 
zuwiigen, da er beim Abfiltrieren der sauren Fliissigkeit an Gewicht 
verloren hat. Das gegliihte Zirkonphosphat laBt sich aus dem Tiegel 
ohne Schwierigkeit quantitativ herausschiitten. Das Phosphat hat 
die Zusammensetzung ZrP,O,. 


Belegzahlen: 





Gefallt u. gewogen 


| 
Zr,-Einwaage | als ZrO, P.O, entsprechend ZrO, 
in g | in g in g 
1. 0,0480 0, 1028 0,0475 
2. 0,0527 0,1127 0,0524 
3. 00,0740 0,1592 0,0737 
4. O,1501 0.3190 0.1482 


Kin Bestimmung der Léslichkeit des Zirkonphosphats mub 
spiteren Versuchen vorbehalten bleiben; sie scheint in unseren 
Losungen etwa 3—4 mg/Liter zu betragen. Es lag nicht in unserer 
Absicht, mit gréBeren Mengen Zirkon zu arbeiten, da diese das Fil- 
trieren und Auswaschen zu langwierig gestaltet hitten. 


§ 3. Bestimmung des Berylliums als Berylliumphosphat. 


Das BeO wird mit NaHSO, im Pt-Tiegel aufgeschlossen, die 
Schmelze in 2° iger Schwefelsiure gelést, Pt als PtS gefallt und ab- 
filtriert. Auf 50 em? Lésung werden 10 em? Ammonphosphat und 
unter Umrihren tropfenweise so lange Ammoniak zugegeben, bis 
die Flissigkeit eben nach Ammoniak riecht und der entstehende 
Niederschlag sich nicht mehr list. Der gelatinése Niederschlag wird 
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Jann so lange auf dem Wasserbad gelassen, bis er fein kristallin ge- 
worden ist und sich fest am Boden abgesetzt hat. Er liBt sich be- 
quem durch einen Goochtiegel abfiltrieren und wird darin mit 
i%igem warmen Ammoniak 4—5 mal gewaschen, da destilliertes 
Wasser das Berylliumphosphat in geringer Menge lost. Im Gooch- 
tiegel wird der Niederschlag getrocknet und gegliht. 
Es ist anzunehmen, daB Be analog dem Mg in der Hauptsache 
' guniichst als BeNH,PO, fallt; trotzdem enthilt es etwas mehr P.O, 
als dieser Formel entspricht, sei es, daB zugleich mit ihm et was saures 
Phosphat fallt, sei es, daB es losliches Alkaliphosphat adsorbiert hat. 
\uch von Rogssuer’) ist durch Analysen des getrockneten und un- 
cegliihten Niederschlages dieser Mehrgehalt an Phosphorsiiure fest- 
cestellt worden. Wir haben in der verschiedensten Weise versucht, 
iin zu beseitigen, ohne Erfolg. Es bleibt bis auf weiteres nichts 
iibrig, als ihm mit einem Korrektionsfaktor Rechnung zu tragen. 
Der Umrechnungsfaktor fiir Be,P,0,/2 BeO  betrigt theoretisch 
j = 0,260; aus unseren Analysen ergibt sich der Faktor f = 0,255 
0.002. 





Beleyzahlen: 





Gefallt und gewogen | Mit 0 255 + 0,002 
als Be,P,O, entspricht BeO 
in g in g | in g 


BeO-Einwaage 


5. 0,0464 


6. 


8. 


0,0509 
0,0517 
0,0679 


0,1833 
0,199] 
0,205) 
0,2646 


0.0467 
O50 
O,0522 


O.0675 


§ 4. Trennung des Zirkons vom Beryllium. 

Beide Oxyde werden gemeinsam aufgeschlossen. Zirkonphosphat 
wird nach §2 bestimmt; das Filtrat vom Zirkonphosphat wird so 
‘ange mit Ammoniak versetzt, bis alles Be gefallen ist. Be wird dann 
nach $3 bestimmt. 


Beleyzahlen: 





Einwaagen Phosphate Oxyde 


in g | in g in g 


4) ite ak Pr 
ey he, tee Od 


9. ZrO,: 0,0526 0,1134 0,0527 
) BeO: 0,0506 0,2000 0,05 10 
10. ZrO,: 0,0601 | 0,1300 0,0603 


; BeO: 0,0372 0.1472 0.0375 





') Rorsster, Z. analyt. Chem. 17 (1878), 148. 


- SRR ano irae tai aie 
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§ 5. Zusammenfassung. 

lie Bestimmung des Zr als ZrP,O, heferte bisher zu hohe Werte, 
-o dafS man mit einem Korrektionsfaktor rechnen muBte. Die theo- 
retischen Werte erhalt man, wenn man das vom Bisulfataufschluf 
des ZrO, im Pt-Tiegel herriihrende Pt vor dem Fallen des Zirkon- 
phosphats als PtS entfernt. 

Die Bestimmung des Be als Phosphat lefert mit dem theore- 
tischen Umrechnungsfaktor fiir Be,P,O,/2 BeO f = 0,260 zu hohe, 
mit dem Umrechnungsfaktor f = 0,255 +- 0,002 gute Werte. Bei Be- 
rucksichtigung dieser Feststellungen fiihrt auch die Trennung von 
Be und Zr nach dem Phosphatverfahren zu guten Werten. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule., 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1929. 
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Beitrage zur Keramik hochfeuerfester Stoffe. IV. 
Das System Zr0.-BeO. 


Von Orro Rurr, Fritz Epert und Epwarp STEPHAN. 


$1. In der Arbeit: ,,Das System ZrO,-ThO,*!) ist nachgewiesen 
worden, daB ThO,, obwohl sein Kationradius oberhalb der bisher fest- 
vestellten Grenze von 1,06 A hegt, unter bestimmten Bedingungen 
doch noch eine Wirkung auf das ZrO, derart ausiibt, da® ein raum- 
und temperaturbestindiger Mischkristall erhalten wird. Damit war 
eine theoretische Erklirung dafiir gefunden, daB ZrQ,-Geriite mii 
ThO,-Zusaitzen fir keramische Zwecke brauchbar sind, entsprechen 
dem, was empirische Versuche?) schon friiher gezeigt hatten. Di 
\Moglichkeit, daB auch im ZrO,-BeO-System ihnliche Verliiltnisse 
bestehen, war danach nicht mehr einfach abzulehnen und eine griind- 
lichere Untersuchung des Systems erschien gerechtfertigt, da da- 
Be im BeO einen Atomradius von 1,05 A hat und im Gegensatz zu 
den bisher untersuchten kubischen Fremdoxyden MgO *), CaO#) unc 
{hO,*) hexagonal kristallisiert, und obwohl orientierende Versuche, 
iiber die in der ersten Arbeit dieser Reihe bereits berichtet worden 
ist, keme Eimwirkung des BeO auf das ZrO,-Gitter haben erkennen 
lassen. Zudem hat sich gezeigt, daB BeO keramisch sehr gut zu 
verarbeiten ist; es konnten gemeinsam mit H. HarrmMann ‘liege! 
aus reinem BeO von auBerordentlich groBer Hirte und verhiiltni- 
miBig dichtem Scherben angefertigt werden, die eine groBe Anzali 
von Branden bei 2000—2100° C ohne jede Beschiidigung ausgehalter 
naben. 

Die Untersuchung, deren wichtigste Zahlen wir im folgenden 
mitteilen, lie&B weder im Gebiet fester Phasen, noch tm Schmelz- 
fluB eine Einwirkung des BeO auf das ZrO, derart erkennen, dab 
der reversible Modifikationswechsel des ZrO, durch Mischkristal!- 
bildung unterdriickt wird. Die von uns aufgestellte Hypothese, dal 


') Rurr, Epert u. Worrrvek, Z. anorg. u. allg. Chem. ISO) (1929), 252. 
*) Rurr u. LauscuKe, Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 73. 
5) Rurr u. Expert, Z. anorg. u. allg. Chem. i800 (1929), 19. 


‘) Rurr, Epert u. StepHan, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 215. 











ede 


) 


O. Ruff, F- Ebert und E. Stephan. 


fur diese Unterdriickung neben der GréBe des Kationradivs auch die 
A\ristallstruktur des Fremdoxydes mafSgebend ist, erhilt damit eine 


hee St utze, 


§ 2. Das Schmeizdiagramm des Systems Zr0,-BeO. 

in der Tabelle 1 ist das Ergebnis der Schmelzversuche zusammen- 
celabt. 

Die Proben aus den Gemischen der beiden Komponenten (Mischungs. 
verhaltnisse wechseln von 5:5 Mol-°/,) wurden, nachdem sie durch Aussieben 
mit Millergaze méglichst gleichmaBige KorngréBe erhalten hatten, nach langerem 
Schiitteln und intensivem Zermahlen im Achatmérser zu kleinen Stabchen von 
4mm Durchmesser und etwa 20—25 mm Lange vermittelst Kollodiumather ge- 
preBt und getrocknet. Das Anschmelzen der Stabchen erfolgte in dem bereits 
beschriebenen Zirkonschamotteofen unter Verwendung eines Acetylen-Sauerstoff- 
veblases. Die Temperaturen wurden mit einem Holborn-Kurlbaumpyrometer, 


das fiir diese Zwecke geeicht war, gemessen. 





Die mitgeteilten ,,Schmelztemperaturen*’ kennzeichnen nur den 
Beginn des Schmelzens; sie steigen mit jedem neuen Schmelzen an. 
Das Ansteigen wird dadurch veranlaBt, daB das BeO bei lingerem 
Krhitzen aus den Mischungen heraussublimiert, lingst ehe seine 
Schmelztemperatur von etwa 2400° erreicht ist. 2180° erscheint als 
eutektische Temperatur einer Mischung von 40—45 Mol-%, BeO. 
\nzeichen, welche auf die Bildung einer Verbindung schlieBen lassen 
sOnnten, finden sich nicht. 


‘Labelle 1. 








Mol-°/, BeO: Mol-°', ZrO, Schmelstemp. Bemerkungen 
. in °¢ © 
90: 10 2380 starke Schwindung. 
85:15 ZLISO 
80: 20 2180 | 
75:25 2TSO 
my. ¢ 91e 
bse ph abnehmende Schwindung 
GO = 40 2180 | Temperatur steigt all- 
5h. 45 2180 { mahlich weiter an, BeO 
50 = 50 2180 sublimiert heraus. 
45:55 2215 
40: 60 2225 
35:65 2250 
30:70 2270 
25: 75 2300 
20:80 2320 
15:85 2540 
10; 90 2635 geringe Schwindung. 


Die réntgenographischen Untersuchungen in der bereits er- 
wihnten Spezialheizkamera bestatigten den Befund. Im ganzen 
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Das System ZrO _-BeO 223 
Temperaturgebiet zeigte sich die Umwandlung des ZrO, in die tetra- 
-onale Modifikation reversibel und es erschien das ungestérte BeO- 
Gitter ohne jede Andeutung einer neuen Verbindung oder eines 
Mischkristalles. 


§ 3. Nachweis der Sublimation des BeO. 


In der Heizkamera fanden sich an den gekiihlten Stellen winzige 
aber gut ausgebildete Kristaillchen von BeO, die réntgenographiseh 
als soleche nachgewiesen werden konnten; sie traten schon unter- 
halb 2180° auf. Die Analysen einzelner geschmolzener Mischungen 
entsprechend der vorangegangenen Arbeit von Rurr und SrepsHan!) 
-rwiesen eindeutig den Verlust gréBerer oder kleinerer BeO-Mengen, 
je nach der Schmelzdauer. Bei lingerem Erhitzen lie sich prak- 
risch alles BeO wegsublimieren; der Riickstand erreichte die Schmelz- 
‘emperatur des reinen ZrQ,. 


§ 4. Diskussion. 


Von den beiden Komponenten ZrO, und BeO enthilt die erste 
cin lonengitter, die andere ein Atomgitter.*) Durch das Zusammen- 
-chmelzen beider scheint sich an diesem Verhaltnis nichts zu indern, 
da die Intensitaiten der Interferenzen von den einzelnen Netzebenen 
unverindert bleiben. Die an sich interessante Frage, ob irgendein 
Oxyd vom Typus AB mit hexagonaler Symmetrie und lonengitter 
mit einem Kationradius unterhalb 1,06 A das ZrO,-Gitter in der 
mseren Zwecken entsprechenden Form beeinflussen kénnte, kann 
seine Beantwortung finden, weil es an anderen geeigneten Oxyden 
tehlt. Da auch das Al,O,%) nicht auf das ZrO,-Gitter einwirkt und 
-owohl BeO als auch Al,O, eine nur geringe Affinitit zum ZrO, 
jaben kénnen, so erscheint der Unterschied der Symmetrieverhilt- 
nisse als das mabgebende Moment fiir das Ausbleiben der Wirkung. 
Ohne eine neue Komponente hinzunehmen, kann man mit Mischungen 
von ZrO, und BeO Temperaturwechseln gegeniiber raumbestindige 
Waren also nicht erzeugen. 


§ 5. Zusammenfassung. 
1. Das System ZrO,-BeO wird nach den gleichen Gesichts- 


punkten wie die friiher bearbeiteten Systeme untersucht. 


1) Rurr u. Stepwan, Z. anorg. u. allg. Chem., vgl. vorangehende Arbeit. 
*) ZACHARIASEN Norsk Geologisk Tidsskrift Oslo 8 (1925) 189. 
*) Vel. FuBnote 3 S. 217. 
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2. Ks bildet weder Mischkristalle, noch eine Verbindung bein 
“urbitzen bis zum Schmelzen, zeigt aber ein Eutektikum bei etwa 
YIS0O"® C und 40—45 Mol-®/, BeO. 

5. Bemerkenswert ist die Leichtigkeit, mit der das BeO aus dey 
Mischungen mit ZrO, beim Erhitzen entweicht. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wi 
fur «ie Bereitstellung der Mittel zur Durehfiihrung unserer Arbeit. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Heoch- 


f hagi?e 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1929. 




















